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Resumo
A preparaçãoeoestudodoselectrólitospoliméricosrequercondiçõesinstrumentais
particularmenteexigentespeloqueo primeiroobjectivodotrabalho,descritonesta
dissertação,consistiunodesenvolvimentodeumsistemaqueassegurasseo preciso
controlodestascondições.
A optimizaçãodosprocedimentosseguidosparaa preparaçãodoselectrólitos
poliméricos,naformaapropriada,foiumpassofundamentaldestetrabalho.Numafase
inicialdo trabalho,avaliou-sea influênciadealgunsparâmetrosexperimentaisnas
propriedadesdos filmesde electrólitospoliméricos,preparadospelatécnicasde
moldagemeporprensagem.
O estudoda influênciada temperaturae dacomposiçãona condutividadede
electrólitospoliméricosbaseadosempoli(óxidodeetileno)PEO,contendotriflatosde
lantânio,európio,neodímioecério,tevecomoobjectivodeterminarspotencialidades
destesmateriaiscomocondutoresiónicosmultivalentes.A caracterizaçãodas
propriedadestérmicasdestesistemaspermitiramdefinir,parcialmente,o respectivo
diagramadefases,avaliando-seascondiçõesemqueestesmateriaisapresentamos
valoresmaiselevadosdecondutividade,numintervalodetemperaturacompreendido
entre25e 100o C.
A síntesedeumpolímeroamorfopoli[metoxi-oligo-(óxidodeetileno)],PMEO,com
aspropriedadesdecomplexaçãosemelhantesaoPEO, é umadasestratégiasmais
promissóriasparaseproduzirelectrólitospoliméricoscomcondutividademaiselevada.
Pretendeu-sedeterminaraaplicabilidadedestesmateriaisemelectrólitospoliméricos
envolvendoosmesmossaisdelantanídeosanteriormenteu ilizados.
A caracterizaçãod processodetransporteióniconoselectrólitospoliméricoséuma
dasáreasmenosestudadadestedomínio.Desenvolveu-seumacélulade Hittorf
apropriadaparasedeterminar,porestatécnica,onúmerodetransferênciadolítionum
electrólitopoliméricobaseadoemPEOecontendoperc1oratodelítio.
IX
Abstract
Thepreparationa dstudyofpolymerelectrolytesmustbeperformedunderverywelI
definedexperimentalconditionsandoneof lhefirstobjectivesof lheworkdescribedin
thisdissertationwaslhedevelopmentofasystemwhichassureslhecontrolofalIthese
conditions.
Theoptimizationof lheexperimentalconditionsinvolvedin lhepreparationof lhe
polymerelectrolytes,inardertoobtainthiskindofmaterialinlheformofthinfilms,was
a fundamentalstepof lheworkreportedhere.In lheinitialphaselheinfluenceof
experimentalparameters,onlhepropertiesof polymerelectrolytefilmsobtainedby
solventcastingandhot-pressingtechniquewasevaluated.
Thestudyof lheinfluenceoftemperatureandcompositiononlheconductivityoflhe
polymerelectrolytesbasedonpoly(ethyleneoxide)PEG,andtriflatesof lanthanum,
cerium,neodymiumandeuropium,wasperformedtodeterminelhepotentialof these
materiaIsasmultivalentionicconductors.Thecharacterizationof lhethermalproperties
ofalIthesesystemsalIowedustodrawapartialpseudoequilibriumphase-diagram,and
estimarelheconditionsunderwhichthesemateriaIsshowhigherconductivity,overa
temperaturerangebetween25and100oCo
Thesynthesisof anamorphouspolymer,poly[methoxy-oligo-(ethyleneoxide)]
PMEO, withcomplexationpropertiessimilartothoseofPEOis apromisingroutefor
producingpolymerelectrolyteswithhighconductivity.TheapplicationofPMEO aslhe
solubilizingmediain polymerelectrolytesinvolvinglhesametriflatesaltspreviously
referredwasalsoevaluated.
Thecharacterizationof lheprocessofionictransportinpolymerelectrolytesisoneof
lhelessstudiedareasofthisdomain.A modifiedHittorfcelIwasdevelopedtoenablethis
techniquetobeappliedtolhedeterrninationoflithiumtransferencenumberinapolymer
electrolytebasedonPEGandcontaininglithiumperchlorate.
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Capítulo1
Propriedadeseaplicaçõesdos
electrólitospoliméricos
1. Descriçãoenomenclatura
o termoeIectróIitopoliméricotemsidoutilizadodesde1978[1]paradesignar
umaclassedemateriaissólidoscondutoresconstituídospor,pelomenos,umpolímeroe
um sal. A primeirapreparaçãoe estudodestetipo dematerialfoi realizadapor
BlumbergetaI [2].PosteriormenteWrightetaI [3]registaramqueestestiposde
compostosexibiamumacondutividadeaordemdegrandezade~Sem-I.
Noselectrólitospoliméricoso processodetransportedecargaé exclusivamente
iónico[4],e atribuídoaomovimentodeiõesouagregadosdeiões,atravésdamatriz
polimérica.Estecomportamentoéresultadodofactodamacromoléculaapresentars
propriedadesdesolvataçãoadequadasparaqueocorra,pelomenosparcialmente,a
dissociaçãodo sal nos respectivoscomponentesiónicos.O comportamentodesta
soluçãosólidapodeserinfluenciadopelaexistênciadeinteracções,nãosóentreas
espéciesiónicasmóveisequalqueroutramoléculademenordimensão,comoosolvente
utilizadono métodopreparativo.A diferençadecomportamentodestesmateriais
relativamenteaoelectrólitosconvencionaisédevidaessencialmentea stadiversidade
deinteracções.O resultadofinaldacombinaçãodestesreagenteséimaginar-seummeio
1
ondecoexistemregiõescomumadadaorganizaçãoestrutural,resultantedainteracção
ião-polímero,polímero-polímerooumesmoião-ião,apardezonasamorfas.
A grandemaioriados electrólitospoliméricosestudadossão baseadosnum
homopolímero,o poli(óxidodeetileno),representadop rPEO. É particularmente
simplese conveniente,representara respectivacomposiçãosegundoa relação
quantitativaexistententreo númerodemonómerosedeunidadeselementaresdesal.
ParaumelectrólitoenvolvendoPEOeumsal,genericamenterepresentadoc moMXx,
emqueasquantidadespresentesdenúmerodemolesdemonómero,óxidodeetileno,
(-CH2CH20-),edesal(MXx),estãonaproporçãodadaporn,acomposiçãoéexpressa
pelafórmulaPEOn.MXx.Neste xemploesteíndiceexprimetambém,arazãoexistente
entreo númerodeátomosdeoxigénioe decatião.Estaformaderepresentaçãonão
podeseraplicadacomigualfacilidademelectrólitospoliméricosqueenvolvam ais
doquedoiscomponentes,ouquesebaseiememcopolímerosouhomopolímerosde
estruturamaiscomplexa.Estanomenclaturaéigualmenteutilizada,nestetrabalho,para
a descriçãodoselectrólitospoliméricosbaseadosempoli[metoxi-oligo-(óxidode
etileno)],PMEO. A justificaçãoparaestaopçãoé amesmaqueinvocadaporShi [5J.
Apesardesetratardeumcopolímerolinear,resultantedaadiçãodeumoligómero,
(CH2CH20-)m,(comm compreendidoentre9 e 10),aumgrupometileno-CH2-,o
monómerodeóxidodeetilenoéutilizadocomounidaderepetitiva.
Os electrólitospoliméricoscaracterizam-seporseremmateriaisdebaixamassa
específica(daordemde0.7g cm-3),comcaracterísticasdesivas,moldáveise que
pQdemser obtidossob a formade filmesde elevadarazãoárea/espessura.As
propriedadesfísicasmaisrelevantes,paraumapotencialaplicaçãopráticasão:a
transparência,estabilidademecânica,a compatibilidadecomoutrosmateriaisaté
temperaturasdaordemde200°Ceafacilidadedetransformaçãopelastecnologiasde
processamentodepolímeros[6J.
Oselectrólitospoliméricospodemseraplicadosemdiversosdispositivos,ondese
procureummeiocomcaracterísticasdeconduçãoiónica,queassegurenascondiçõesde
operação,umbomcontactoentreosdiversoscomponenteseemqueatransparênciado
materialpossaserumaspectorelevante.Foi apóso trabalhorealizadoporArmandetai
[1],queseassistiua umaumentosignificativodo interesseno desenvolvimentoe
caracterizaçãodestetipodemateriais.Osprincipaisobjectivosdosdiversosestudos,
desdentãorealizadosnestaáreadeinvestigação[4,7Jsão:
- aidentificaçãoecompreensãodasinteracçõesquímicasquecontribuemparaa
obtençãode um electrólitopoliméricoe queestãoenvolvidasno mecanismode
transporteiónico,
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- a síntese caracterizaçãodenovoselectrólitos,comvistaà optimizaçãodas
propriedadeslectroquímicasemecânicas,
- aavaliaçãodocomportamentodestesmateriaisquandoincorporadosemcélulas
electroquímicas,comvistaà suaaplicaçãoprática(p.ex.célulasgalvânicasólidas,
dispositivoselectrocrómicosusensoreselectroquímicos).
No presentestadodedesenvolvimentodestaáreaforamjá identificadase
esclarecidaslgumasdasquestõesrelacionadascomainfluênciadaspropriedadesdos
constituintes.Os principais resultadosdos estudossobre a morfologia,o
comportamentomecânicoe electroquímicodos electrólitospoliméricossão
apresentadosnumnúmerosignificativodelivroseartigosderevisão[4,8-13].
2. Métodospreparativoselimitaçõestermodinâmicas
As teoriasactualmenteaceitesparaexplicaraspropriedadesdestaclassede
materiais,atribuemumaparticularimportânciaàscapacidadescomplexantesdos
heteroátomosexistentesnascadeiasdo polímero.A sequênciacarbono-carbono-
oxigénioexistentenumpoliéterlinear,comoopoli(óxidodeetileno),éexemplodeuma
unidadeestruturalqueexibeexcelentespropriedadesdecomplexação.A existência
dessesátomosougrupospolares,dispostosperiodicamenteaolongodeumaestrutura
linear,confere-lhesas propriedadesadequadasparaqueas interacções,comos
constituintesiónicos,apresentemsemelhançascomasexistentesentreumsolvente
umaespéciecompropriedadesdeumácidodeLewis.
Osprincipaispassosdoprocessodeformaçãodeumelectrólitopoliméricosão
esquematicamented scritospelasequaçõesdaFigura1.1.Estescorrespondemà
destruiçãodaestruturacristalinadosal(passoa)edopolímero(passob)eàsolvatação
dosconstituintesdosalpelopolímerocomaformaçãodeumcomplexoião-polímero
(passoc). Em certascondiçõesestescomplexospoderãocorrespondera espécies
químicasestáveis,cujageometriapoderáserbemdefinida,envolvendoumouvários
iõesegruposbemidentificadosdacadeiadopolímero[14].
Osdiversosprocessosutilizadosnapreparaçãodagrandemaioriadoselectrólitos
poliméricosenvolvemumpassodehomogeneizaçãodamisturadoscomponentes.
Apesardareacçãoserfavorecidatermodinamicamentexistemlimitaçõescinéticas.Em
algumastécnicasemprega-seumsolventeapropriadoparafacilitaro processode
homogeneização.A dissociaçãodosalinorgâniconopolímero(passoa,doesquemada
Figura1.1),éassimumprocessoassistidopelapresençadosolvente.A situaçãomais
comumé ocorrer,emsimultâneo,a dissoluçãodopolímero,tornandomaisfácil a
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homogeneizaçãodamisturadoscomponentes.No passofinalo solvente,geralmente
umlíquidovolátil,éremovidolentamenteporumprocessoapropriado.
MXy (c) +(-CH2CH20-)n (c) reacçãoglobal ~[M(-CH2CH20-)n].yX
passoa passoc
MY++yX - +(-CH2CH20-)n (c) passob ~(-CH2CH20-)n +MY+ + yX-
Figura1.1Principaispassospresentesnaformaçãodeumcomplexoenvolvendoosaleopolímero.
Num dos métodos alternativos[15-17]os componentes ólidos são
homogeneizadosmecanicamente,g ralmenteaumatemperaturapróximadadoazoto
líquido.No passoseguintea misturaobtidaé colocadanummoldedeprensagem,
comprimidae aquecidaduranteumdadointervalode tempo,a umatemperatura
superioraopontodefusãodopolímero.Destemodoomaterialfundidodesempenhaas
f~nçõesdesolvente,sendoo electrólitopolíméricorecolhidoapósarrefecimentodesta
mistura.Conformefoi constatadopordiversosautores[15],ascondiçõesderealização
dos váriospassosdo processamemoinfluenciamalgumasdaspropriedadesdos
electrólitospoliméricos.
Emqualquerdosmétodoso resultadofinal,istoé,aobtençãodeumelectrólito
polimérico,éumprocessocontroladopelasvariaçõesglobaisdeentalpiaeentropia.
Umavariaçãofavoráveldaemalpiaé conseguidaquandoo processoglobalé
exotérmico.Estascondiçõessãoobtidasquantomenoresforemosvaloresdaenergiade
malhadosaledaenergiadecoesãodopolímero[18].O valordaenergiademalhado
salapresenta-seextremamented pendentedanaturezadoaniãoenãotantodocatião
queconstituio sal.ShriveretaI [19],baseadosemconsideraçõestermodinâmicas,
concluiramqueparaoscatiõesdemetaisalcalinosestevalordeverásituar-seabaixoda
barreirade600kJ moI-I.
Quantoàs limitaçõesdo polímeroestedeveráapresentarumbaixovalorda
temperaturadetransiçãovítrea,Tgedefusão,Tm.Umbaixovalordopontodefusão
traduz-senumamenorenergiadecoesãodopolímerocristalino,eumbaixovalordeTg
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permitequeo polímeroapresentecertascaracterísticasmorfasà temperaturade
operação.Comonospolímerosvulgarmenteestudadosestasduasexigênciasão
asseguradas,restriçõestermodinâmicasestãoassociadas,fundamentalmente,comas
característicasdoaniãoedocatião,limitandossaisquepodemserdissolvidospelo
polímero.Osaniõesterãoqueserespéciesdereduzidotamanho,muitoelectronegativos
e debaixapolarizabilidade.Contudoquandoo catiãoé multivalente,de reduzido
tamanhoefacilmentesolvatado,comoCa2+,saisenvolvendoaniõescomoCl- ouBr,
podemserutilizadosnapreparaçãodeelectrólitospoliméricos.Como aumentodoraio
docatiãosóossaisenvolvendoaniões,comoperc1oratooutrifluorometanosulfonato,
podemserutilizadosnapreparaçãodeelectrólitospoliméricos.As mesmascondições
sãoexigidasquando salenvolvecatiõescomorbitais"p",comoAP+,poisoganhode
energiaresultantedasolvataçãopelopolímeropodenãosuperarabarreiraenergética
correspondenteà nergiademalhadosal.
. A participaçãodo polímero,nasolvataçãodosiões,processa-seatravésda
formaçãode ligaçõescoordenadasentreos heteroátomosda cadeiae os catiões
provenientesdadissociaçãodosal(passob, doesquemadaFigura1.1).Assimesses
átomosdeverãodispordedupletosdeelectrõesnãocompartilhados,paraqueocorram
taisinteracções.
A variaçãodeentropiadareacçãoenglobaváriostermos.O processoenvolvea
roturadasligaçõesda estruturacristalinado sal, seguidoda redistribuiçãodos
constituintespelomeio.A dissociaçãodo salserá,porestasrazões,umprocesso
eJltropicamentefavorável,mascomoaumentodaquantidadesaladicionadoocorrerá
ummaiornúmerodeinteracçõeslectrostáticaseporissoumdecréscimodaextensão
doganhoentrópico.
No casodopolímero,a roturadaestruturacristalinae dasligaçõesquímicas
intramoleculares,é acompanhadaumaposterioralteraçãoestrutural,emparticular
porumareduçãodaliberdadepontualdealgumasecçõesdacadeiapolimérica.Este
fenómenoé resultadodasinteracçõesião-polímero,queoriginamumavariaçãoda
extensãodo graudeliberdadedaspartesdacadeiadopolímeroenvolvidasnestas
ligações.Nospolímerosdemaiormassamolecularaperdadeliberdadedomovimento
detranslaçãodamoléculaépoucosignificativa,sendo termomaisimportantedevido
àrotaçãodesecçõesdascadeias.
5
3.
3.1.
Componentesdoselectrólitospoliméricos
Sais
Por razõesrelacionadascom as limitaçõestermodinâmicas,anteriormente
descritas,oselectrólitospoliméricosbaseadosemPEO envolvempredominantemente
saisdehalogenetos,perc1oratose triflatos,conformeosdadosexpostosporvários
autores[20-22].Cruzandoainformaçãodisponívelcomo conhecimentodascondições
exigidasaoanião,constata-sequeo estudodesaisenvolvendoutrosaniões,é um
campoaindaporexplorar,conformeseobservapelosdadosapresentadosnaTabela1.1.
O significativonúmerodesistemasestudadosenvolvendoelectrólitospolíméricos
baseadosemsaisdelítio,estárelacionadocomaspotencialidadesdeaplicaçãoprática
emcélulasdelítio. A informaçãodisponívelsobresaisdecatiõesalcalinosresulta
fundamentalmenteda facilidadecomqueos electrólitospoliméricospodemser
preparados.O interessepelossaisdecatiõesmultivalentes,dosquaisserealça:Ni2+,
Cu2+,Pb2+,Cd2+e Zn2+,é explicadopelofactodeseremmateriaiscompotenciais
aplicaçõespráticasemcélulasgalvânicasólidas[23].A preparaçãodeelectrólitos
poliméricosbaseadosem outrossaisde catiõesmultivalentes,e em particular
trivalentes,é recente,e oscasosatéaomomentoconhecidoscorrespondem,nasua
maioria,asaisdecatiõesdasériedoslantanídeos[24].
Recentementeêmsidoutilizados,napreparaçãodoselectrólitospoliméricos
baseadosemPEO,algunsaisque,aparentemente,inibemacristalizaçãodopolímero.
F.oramatéao momentoestudadossaisdelítio baseadosemváriosaniõescomo:
SO3CF2SF5"[25],N(SO2CF3); [26],C(SO2CF3)~[27]ealgunssaisenvolvendo
dianiõesdefórmula[(CF3S02)2CR]C6H~-,emqueo radicalR é umgrupo-CO ou
-SO2 [28].Apesarde se conheceremváriosestudosrealizadosem electrólitos
envolvendoestetipo de sais,nãoestãosuficientementeesc1arecidasas razões
responsáveisportaismateriaisseapresentarema orfos.O desenvolvimentoeestudo
destetipode saisé umadasáreasde investigaçãondesevislumbramelevadas
potencialidades.
Têmsidodesenvolvidosutrostiposdeelectrólitospoliméricos,algunsdelescom
característicasdeconduçãopróprias,comoé o exemplodoscondutoresprotónicos
[24,29].Estesmateriaissão baseadosem diversospolímerose as respectivas
propriedadessãodevidasà naturezadoelectrólitopresente,emregrageralácidos
inorgânicos(comoH3PO4eH2S04)ousaisderivadosdestes.
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Nota:a)o sinal(+)indicasalsolúvel,(-)salnãosolúvel;b)incluiestadodeoxidação+2.
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Tabela1.1SaissolúveisemPEO,segundoGray[22]
Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+ NH! Ag+ Be2+ Mg2+Ca2+ Sr2+ Ba2+
Cl- +a - - - - - - + +
Br- + + - - - - - + + + +
1- + + + - - + - + + +
SCN- + + + + + + + + + +
Cl°4" + + + + + + + + + + +
CF3S0] + + + + + + + + + +
BPh4" + + + + + + + +
NO] + +
BF4" + +
AsP6" +
PF6" +
H2P°4" +
Co2+Ni2+ Cu2+Zn2+H!!2+Pb2+Cd2+Sn2+ Mn2+y2+/3+Cr2+/3+Fe2+/3+
Cl - + + + + + + + + +/+ +/+ +/+
Br- + + + + + + + + + +/+ + +
1- + + + + + + + + + + + +
SCN- + + + + + +
ClO- + + + + + + + + + + +, 4
CF3S0] + + + + + + + + + +
A13+Ga3+Sc3+y3+ Hf3+Ta3+Ir3+ In3+ Bi3+pt4+Zr4+W5+Nb5+Mo5+
CI- + + + + + + + + + + + + + +
Br- + + + +
I - + +
Cl°4" +
La3+Ce3+Pr3+Nd3+Sm3+Eu3+Gd3+Tb3+Dy3+Ho3+Er3+Tm3+Yb3+Lu3+
Cl - + + + + + +b + + + + + + + +
Br- + + + + + + + + + + + + + +
1- + + + + + + + + + + + + + +
Cl°4" + + + + + + + + + + + + + +
CF3S0] + + + + + + + + + + + + + +
3.2. PoIímeros
o poli(óxidodeetileno),utilizadonapreparaçãodeumagrandediversidadede
electrólitospoliméricoséumpoliéter,comumamassamoleculardaordemdegrandeza
de 4x106g moI-I. Estereagenteé produzidoindustrialmentepor polimerização
catalítica partirdeóxidodeetileno,segundoumprocessodesenvolvidopelaUnion
Carbide[30].A estruturacristalográficadoPEO,representadan Figura1.2,foi obtida
porTakahashietai [31].Comoresultadodamaleabilidadeacadeiae daseparação
entreatomosde oxigénio,estepolímeroé capazde adoptarumaconfiguração
semelhanteaumligandodecoroa,comoseevidencianoesquemadaFigura1.2.
o CH2
80
Figura1.2Estruturacristalinadopoli(óxidodeetileno)[31].,
Sãoconhecidoselectrólitospoliméricospreparadosapartirdepoliéteresdemenor
massamolecular,baseadosnomesmomonómero,-CH2CH20-,designadosu ualmente
por polietilenoglicol(PEG). Estesmateriaisapresentamalgumasdiferenças
significativasnaspropriedadesmecânicas,quesãofunçãodamassamoleculardo
polímero.Observa-sequeoselectrólitosbaseadosempolímeroscujamassamolecularé
inferiora 10000g moi-I,sãolíquidosdeelevadaviscosidadee somenteparamassas
molecularessuperioreséqueseapresentamcomosólidoscristalinos.
Dosrestantespoliétereslinearesomenteo poli(óxidodepropileno)PPO [32]
permitea preparaçãodeelectrólitospoliméricos.As razõesdestaslimitaçõesestão
relacionadasfundamentalmentecomaspectosestereoquímicosdoprópriopolímero.A
separaçãoentreosátomosdeoxigénioeomenorgraudeliberdadexibidopelacadeia
de polímero,comoresultadoda assimetriado monómero,originamumamenor
eficiênciadaspropriedadescomplexantes.A existênciade umátomodecarbono
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assimétriconaestruturadomonómerodoPPO,(-CH2CH(CH3)0-),estánaorigemda
naturezamorfadestepolímero,masintroduzumamaiorselectividadequandoaos
possíveisaisquepossamserutilizadosnapreparaçãodeelectrólitospoliméricos.
Paracontrariara cristalinidadedo PEO desenvolveram-seoutrospolímeros
constítuidosporunidadesdecomplexaçãoc mpropriedadessemelhantesà existentes
no PEO. As alteraçõesda arquitecturadospolímerospassampelaintroduçãode
mudançasnacadeiaprincipal,oudecadeiaslaterais,demodoareduziratendênciado
polímeroemcristalizar.
Umexemplodaaplicaçãodaprimeiraestratégiaé apreparaçãodecopolímeros
linearesenvolvendopoliglicóisde baixamassamolecular[33].Estesmateriais
apresentam-segeralmentecomogomas,ou líquidosde elevadaviscosidade.Um
exemplodosegundotipodepolímeroséautilizaçãodeoutrospoliéteresnãolineares,
comoosbaseadosnomonómerodemetacrilatos,queconjugamascapacidadesde
coordenaçãodospoliéteresepropiciamoentrelaçamentoentreasváriascadeias[34].A
presençadascadeiaslateraisoriginamumaumentodacoesãodomaterialemresultado
doentrelaçamentodascadeiasedaprópriareticulaçãodopolímero.A estruturadeum
destespolímerosestáesquematizanodiagramab) daFigura1.3.A reticulaçãodos
poliéteres,permiteobtermateriaiscomboaspropriedadesmecânicascomoéexemplo
polímeropreparadoporArmandetaI [35],queseesquematizan estruturaa)daFigura
1.3.
Outroscaminhosdedesenvolvimentotêmconsistidonaintroduçãodeoutros
beteroátomosnacadeiapoliméricacomo:S (politioalcanos),N (poli-iminoalcanos),
P (polifosfazenos)ou Si (polisiloxanos).Os politioalcanossão materiais
predominantementeamorfosdefórmula(CH2CH2)mS,comm=2 a6,queapresentam
umamassamolecularcompreendidaentre8400e 10000g moI-I.Estespolímerostêm
sido estudadosfundamentalmentepor Shrivere Allcock[36].O poli(iminade
etileno)[37]apresentaumaestruturasemelhanteaosPEO,mascomnotáveisdiferenças
decomportamento.Estepolímeroé amorfo,e issoé atribuídoaofactodea cadeia
envolvergruposaminaprimários,ecundárioseterciários,oqueinibeacristalizaçãodo
polímero.
Os polifosfazen.osforaminicialmentedesenvolvidosporShriveretaI [11].O
polímerocommaiorespotencialidadesdeutilizaçãoé o poli(metoxietoxietóxido-
fosfazeno),MEEP, cujaestruturaestárepresentadanoesquemac) daFigura1.3.Este
polímeropermiteobterelectrólitospoliméricosqueexibem,à temperaturaambiente,
umelevadovalordecondutividadee apresentampropriedadesamorfasatévalores
negativosdetemperatura[38].A principaldesvantagemé seremlíquidosdeelevada
viscosidade.
9
I-o -CH2-~ -CH2{o -CH2.cH2~O~
CH2
I
9H2 I
-CH2 -c -CH2-o {CH2.cH2-o jCH2.cH2-o -CH2-~ -CH2-
I n CH
I 2
CH2
-fCH2 CH2 -O7;H2-t -CH2-O-
a)
b) c)
CH3
~CH2 -6-7-0
O~(CH2C H2)oCt-13
0(CH2CH20)nCH3
I
-fN =j 7n
0(CH2CH20)nCH3
I
-Si-
I
R O O
I I I
-O -Si -O -Si -O -Si-
I I I
O R R
I
-Si-
I
d)
R: -(CH2)3NH2
-(CH2)3NH(CH2)2NH2
-( CH 2)3NH(CH2)2N H2(C H2)2NH2
Figura 1.3Estruturade algunsdospolímerosalternativosutilizadosnapreparaçãodeelectrólitos
poliméricos:a)Copolímeroreticulado,baseadonumpoliéter[35],b)Poliacrilato[34],
c)Polifosfazeno[38]ed)"Ormocer"[40].
EmcontinuidadedestaestratégiaenasequênciadotrabalhodeShriveretai [39],
queproduziramos primeirospolisiloxanos,assiste-seactualmentea um enorme
interessenosmateriaisdesignadosgenericamenteporOrmocers(Qrganicallymodified
ceramic~).Estesprodutos,cujaestruturaserepresentanoesquemad)daFigura1.3,são
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na suamaIOrIaobtidospor um processode policondensaçãoqueé realizadoà
temperaturambiente,émsolventesorgânicosou emsoluçãoaquosa[29,40].Os
materiaisobtidossão sólidostransparentes,estáveisna atmosferambienteaté
temperaturaspróximasde180°Cefacilmentetransformadosemfilmesrígidos.Estes
materiaisãocondutoresiónicospredominantementeprotónicos,nãoseconhecendo,
atéaomomento,umelectrólitopoliméricoenvolvendoapresençadequalquerdossais
inorgânicosgeralmenteutilizadosnapreparaçãodeelectrólitospoliméricostípicos[25].
3.3. Outroscomponentes
Nestaclassedereagentesincluem-seassubstânciasquenãosãocomponentes
essenciaisdoelectrólitopolimérico.Estasespéciesrevelam-secomoparticularmente
influentesnassuaspropriedadesfí icasequímicas.O principalinteressenoestudoda
influênciadestaclassede aditivosé avaliara capacidadem se melhoraro
comportamentod electrólitopolimérico.Sãoexemplosdisso,osestudosobreoefeito
destasubstânciasnarigidezmecânica,naestabilidadetérmicaounacondutividadeo
electrólitopolimérico.AlgumassãocompostosinorgânicoscomoSiO2,B-A1203e
Nasicon[41]ouzeólitos[42].Os solventes[43](como,porexemplo,carbonatode
propilenoou carbonatodeetileno[44]),moléculaspolaresdereduzidotamanhoe
polímerosdebaixamassamolecularsãoutilizados,sobretudo,como objectivode
reduziracristalinidadedomaterialobtido.Inclui-seaindanestaclassesubstânciascom
característicasde conduçãoelectrónica,comopor exemplopoliacetileno[45]ou
espéciesqueinfluenciemo processodetransportedecarga,comofoi propostopor
Armandetai [46].
4. Morfologiaeestrutura
Dos estudosexperimentaisregista-sequedependendodeparâmetroscomoa
composiçãoeatemperatura,o aspectomorfológicodoselectrólitospoliméricospode
situar-seentreum materialamorfoou predominantementecristalino[15].A
sistematizaçãod efeitodatemperaturaedacomposição,namorfologiadoelectrólito
polimérico,éusualmenteapresentadan formadeumdiagramadefases[47].
Sãoconhecidasaspropostasdediagramasdefasesdeváriossistemasquena
maioriadoscasoscorrespondemasistemasbaseadosemPEO.Osdiagramasdefases
obtidosparaosdiversoselectrólitospoliméricosconhecidosreportam-seadescrições
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parciaise desistemasnumestadodepseudo-equilíbrio[48].A elaboraçãodeum
diagramadefasesexige-autilizaçãocomplementardediversastécnicas,comoasde
análisetérmica(p.ex.DTA eDSC),Rt\1Neestudosderaios-X[47,48].
ParaocasodossistemasbaseadosemPEG,observa-sequeosdiagramasdefases
propostosapresentamalgunsaspectossemelhantesntresi.A evidênciaexperimental
sugerequeestessistemasapresentamdecomumumeutético,numintervalode
concentraçãoc rrespondenteavaloresden compreendidosentre10e20,dependendo
do sal. Os electrólitospoliméricosbaseadosnossaisde lítio, e emparticularo
perclorato,têmumcomportamentodistinto,registando-seo utéticoaumacomposição
correspondenteaumvalorden bastantesuperior.Emtodososcasosa temperatura
eutéticanãoémuitoinferioràdopontodefusãodoPEO,sendogeralmentesuperiora
40°c.
As principaisdiferençasobservadasnosdiversosdiagramasdefaseslocalizam-se
nointervalodeconcentraçãoc rrespondentesavaloresden inferioresa10,ondevárias
fasespodemestarpresentes.Nesteintervalodecomposiçãoasinteracçõesentreos
constituintesdo sal e o polímerosãobastantemaisintensase a capacidadede
solvataçãodopolímeroestánolimiardesaturação,peloqueacomplexidadeosistema
éresultadodafonnaçãodecomplexossal-polímeroedapossívelseparaçãodefases.
O comportamentod selectrólitospoliméricosestácondicionadopelaextensãoe
distribuiçãodasdiversasubstânciaspresentespelaintensidadedasinteracçõesntre
eles.A contribuiçãodasinteracçõesentreascadeiasdopolímeroé umfactorque
influencia cristalinidadedomaterial.NocasodoPEG,o resultadodestasinteracções
conduzà formaçãodeesferulites,queemcertossistemaspodematingirdimensões
físicasapreciáveis.Estasestruturassãoentidadesmeta-estáveis,o quecondiciona
reproducibilidadede algumasdaspropriedadesdoselectrólitospoliméricos.As
esferulitesresultamdocrescimentoradialdeestruturaslamelares.Estassãoconstituídas
apartirdoalinhamentodascadeiasdepolímerosquesedispõeperpendicularmenteao
raiodecrescimento,conformeserepresentanaFigura1.4.A formaesféricadestas
estruturasresultadaconjugaçãodaramificaçãodaslamelasedoentrelançamentoque
ocorreentreelas.As dimensõesdasesferulitessãocontroladaspelafacilidadecomque
ascadeiaspossammanter,e repetir,essadisposiçãonoespaço,e daproximidadede
outrosnúcleosdecristalização.
A morfologiadoselectrólitospoliméricosbaseadosemPEG, mesmoquando
muitocristalinos,regista ocorrênciaderegiõesamorfas.Estaslocalizam-senãosónos
espaçosentreaslamelas,mastambémnoespaçoenvolventedasesferulites.É aceite
queestasregiõescorrespondemaduasformasamorfasdistintas.Estassãodesignadas,
respectivamente,porfaseintracristalinaeintercristalina.
12
Polímero
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Superfície da
esferulite
Figura 1.4Representaçãoesquemáticad estruturadeumaesferuliteobtidaparaumpolímerocomoo
PEO,adaptadodeGray[15].
A faseamorfaintracristalinaéresultantedaslimitaçõescinéticasdoprocessode
cristalizaçãodo PEG. A suadistribuiçãoé condicionadapordescontinuidadesda
egtruturacristalinae pelaheterogeneidadedamatrizpolimérica.Estafaseamorfaé
predominantea temperaturasinferioresà fusãodo materiale a suaextensãoé
determinadapor factoresexperimentais,comoascondiçõesdepreparaçãou os
antecedenteshi tóricos.
Comooprocessodeconduçãoocorre xclusivamenteatravésdasregiõesamorfas
ondeestãopresentesas espéciesmóveis,com carga,procura-seminimizara
cristalinidadedoelectrólitopoliméríco,dispondo-se,simultaneamentedeumpolímero
quesejaumbomsolventedosal.A extensãodecristalinidadeopolímeroéfavorecida
pelasimplicidadedaestruturapolimérica,poisémaisprovávelocorrero alinhamento
dascadeias.No desenvolvimentoeestudodenovasmacromoléculasparaserutilizadas
napreparaçãodoselectrólitospoliméricosprocura-sepromoverumadiminuiçãoda
cristalinidadedocomposto.
Umaoutraquestãodeextremaimportânciaestarelacionadacomosparâmetros
queafectamacomposiçãoeaestruturadafaseamorfa,ondeselocalizamasespécies
químicasprovenientesdadissociaçãodosal.No decorrerdoprocessode.cristalização
assiste-sea umaauto-exclusãodassecçõesdo polímeroqueinteractuamcomas
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espéciesiónicaspresentes.Por estarazãoas regiõesamorfasintercristalinas
correspondemazonasondeosconstituintesdosalestãodissolvidosnopolímeronão
cristalino,sendoaextensãodafaseamorfaintercristalinadependentedatemperatura,d
concentraçãodesaledasolubilidadedestenoPEGo
A conformaçãoadoptadapelopolímeroao estabelecera ligaçãocom os
constituintesdosal,estádependentedamaleabilidadeacadeiaedaseparaçãoentre
átomosqueparticipamnasligaçõescomasespéciesiónicas.Ospolímerosdecadeia
linear,emqueosheteroátomos(O,N ouS)sedistribuamregularmente,aumadistância
óptimaecujabarreiraenergéticaderotaçãosejarelativamentebaixa,podemcomportar-
se como espéciesde elevadopodercomplexante.O efeito da selectividade
estereoquímica,devidaàrigidezdaestruturadacadeiapoliméricae aoespaçamento
entreos heteroátomosexplicaporqueé quealgunspoliéteres,comop.ex no
poli(metóxidodeetileno),PMO,nãosãoadequadosparaapreparaçãodeelectrólitos
poliméricos.
A impossibilidadede certospolímerospoderemapresentara conformação
energeticamentemais favorávelparaa formaçãodo complexo,implicaqueas
interacçõesentreo catiãoe osheteroátomosdopolímerosejammenosintensase se
reduzaaextensãodaquantidadeesalpresentequeestádissociada.Observa-sequeo
poli(óxidodeetileno)éopolímeroconhecidoqueapresentaosvaloresmaisfavoráveis,
paraa maioriadestesparâmetros. Daí secompreenderquetenhamjá sidoobtidos
electrólitospoliméricosbaseadosnestepolímeroenvolvendosaisdeumlargonúmero
decatiões[49,50].
A intensidadeda interacçãocatião-polímeroaumentanaturalmentecom a
capacidadedaespéciecomplexanteemdoarelectrõesparaaligação.A estabilidadedo
complexoformadopodeserassimexplicadacombaseempropriedadescomoa
polarizabilidade,o tamanhoeaelectronegatividadedocatiãocoordenadoedoátomo,
ougrupo,ligante.Esteconjuntodeprincípios,desenvolvidoc moextensãodomodelo
deligaçãodeLewis,é usualmenteutilizadoparaqualificarumadadaespéciecomo
ácidooubase.Polímeroscomopoli(óxidodeetileno),PEO,epoli(iminoetileno),PEI,
sãoexemplosdesubstânciasqueapresentamascaracterísticasdebasesduras(os
átomosdeoxigénio,nospoliétereseosdeazoto,naspoli-imidetos,ãoátomoscom
certacapacidadededoaçãodeelectrões).
A evidênciadaformaçãodecomplexosenvolvendoopolímeroeosconstituintes
dosalfoicomprovadaparaumlargonúmerodesistemas[20].Foramregistadasformas
cristalográficasdecomplexoscujaestequiometriapolímero/salébemdefinida[51-53],e
umdessesexemplosestárepresentadonaFigura1.5.
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Figura 1.5Representaçãoda estruturadaesferadecoordenaçãodo catiãoLi+, numelectrólito
poliméricobaseadoemPEO econtendotriflatodelítio.Comoseobservaocatiãoapresentaumnúmero
decoordenação5,devidoà ligaçãocomcincoátomosdeoxigénio,atribuídos,respectivamente,adois
diferentesligandostriflatoeatrêsgruposéterdopolímero[52].
A interacçãoião-iãoé porsuavezfrequentementesubavaliada,sendoafectada
principalmentepelascaracterísticasdieléctricasdo meio.A quantificaçãoda sua
e.xtensãoe a identificaçãodasespéciesenvolvidas,foi objectodeestudodealguns
autoresutilizandodiversastécnicasinstrumentais,comopor exemploRMN e
espectroscopiaR man[51,54-57].Emcertoselectrólitosobserva-se,mparticularnos
limitesdesolubilidadedopolímero,umainfluênciaquerdoanião,querdocatião,no
estabelecimentodeligaçõesintramolecularespolímero-ião-polímero.As espéciescom
cargapodemactuarcomopontedeligaçãoentreascadeiasdopolímero,nãosóatravés
dos heteroátomosmastambémentregruposterminais.Assiste-seassima uma
diminuiçãodamobilidadelocaldacadeiadepolímerointervenientena ligação.O
resultadoéumareduçãopontual,eàescalamicroscópica,dosgrausdeliberdadeda
cadeiadopolímero,comoconsequenteaumentodaorganizaçãoestruturaldasregiões
amorfas,masquepodemnãosereflectirnumaumentodacristalinidadeomaterial,a
nívelmacroscópico.
UmaspectodegrandeinfluêncianaspropriedadesdoselectróJitospoliméricoséa
presençadeoutrasespécies,emparticularáguaoumoléculasdereduzidotamanho,
comoporexemplo solventeutilizadonasuapreparação[58,59].A principalcausaéde
naturezaquímicaeresultadacompetiçãoentreo solvente opolímeronoprocessode
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dissociaçãodosale posteriorinteracçãocomosiõesresultantes.Como aumentoda
polarizabilidadedosolventeassiste-seaumacompetiçãoentreestasmoléculase os
heteroátomosdopolímero,naformaçãodecomplexosenvolvendosconstituintesdo
sal.A principalconsequênciaseráumadiminuiçãodaextensãocomqueo complexo
polímero-salpossaserformado,originandoumaumentodacristalinidadedomaterial.
Os estudosrealizadosobreas influênciasdascondiçõespreparativas,comodas
própriaspropriedadesdo solventenão permitiram,até ao momento,qualquer
generalização.
5.
5.1.
Propriedadesdoselectrólitospoliméricos
Estabilidadetérmica
A estabilidadetérmicaé umoutroaspectoimportantenocomportamentoe na
processabilidadeoselectrólitospoliméricos.Deacordocomo reduzidonúmerode
estudospublicados[45,60-62],as principaislimitaçõesestãointrinsecamente
relacionadascomaestruturadopolímeroe coma presençadeoutrasespécies,quer
contarninantes,queraditivosdeliberadamenteadicionadospelofabricante.Observa-se
queapresençadosalreduzo intervalodeestabilidadetérmica.Osresultadosindicam
queaestabilidade pendesignificativamentedaatmosferaenvolvente.
O mecanismopropostoporCostaet ai [62]paraexplicara degradaçãodos
electrólitospoliméricosbaseadosemPEOatribuiparticularimportânciaàinfluênciada
forçadaligaçãoentreocatiãodosaleosátomosdeoxigéniodopolímeroeànatureza
doaniãoqueconstituio sal.A principalconsequênciaédequequantomaioréo efeito
polarizantedocatião,maisforteseráaligaçãoaoátomodeoxigénioeporissomenos
energiaseránecessáriapararompera ligaçãodoátomodeoxigénioaosátomosde
carbonoadjacentes.A participaçãodoaniãoéassumidafundamentalmentecomouma
entidadequepodeafectaranaturezadaligaçãocatião-oxigénio,c nformeaextensãoda
interacçãoentreocatiãoeoanião.
Aparentementenumaatmosferacontendoxigénio,comoéo exemplodoar,os
saisde lítio actuamcomoantioxidantes[62],poisobserva-sequeo processode
degradaçãodoelectrólitopoliméricocorreaumavalordetemperaturasuperioraodo
polímeropuro.
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5.2. Estabilidadelectroquímica,mecânicaepropriedadesinterfaciais
As característicasdainterfacentreumelectrólitopoliméricoe umeléctrodo
dependemdanaturezaelectroquímicadosmateriaisdeeléctrodo,dosconstituintesdo
electrólitopoliméricoe daqualidadedaáreadecontacto.Quando,porexemplo,o
electrólitoé constituintedeumacélulagalvânica,ou outrotipodedispositivo,é
necessárioassegurarqueestenãosofra,ouorigine,qualqueralteraçãofísicaouquímica
nosistema.Oslimitesdointervalodepotencialemqueoelectrólitoseapresentaestável
são afectadosprincipalmente,pelascaracterísticaselectroquímicasdos seus
constituintese domaterialdoeléctrodoemcontacto.No casodoPEO esteintervalo
podeatingircercade4 volts,dependendoasespéciesiónicaspresentesnoelectrólito
polimérico.Os limitesdepotencialeléctricoemqueo materialsemantéminerte
estende-se,desdepotenciaispróximosdareduçãodocatiãoLi+atéaolimitecatódico
impostopelopotencialdeoxidaçãodosaniões[7,63-66].Observa-secontudo,queo
contactodeumelectrólitopolimérico(baseado,porexemplo,emPEO e contendo
LiCF3S03)comlítiometálicoriginaaparcialpassivaçãodasuperfíciemetálica.As
razõesdestefenómenoforaminicialmenteatribuídasàpresençademoléculasresiduais
deágua,masFauteux[67]verificouqueestefenómenoeradevidoa doistiposde
processos.Um delesrelacionadocomà presençaderesíduosdecálcio,estrôncioe
silícionopolímero(predominanteabaixasconcentraçõesdesal)eooutroresultanteda
reacçãodosalcomo metal.Esteúltimoprocessoconduzàformaçãodeumacamada
passivante,quepoderevelar-sedeextremautilidade,poispermitequeacéluladelítio
apresenteumelevadotempodeauto-descarga("shelf-life").
A resistênciainternadeumdadacélulaelectroquímicaé afectadapelaforma
comoa qualidadedocontactoentreo electrólitoe oseléctrodosvariacomfactores
comoatemperatura,aextensãodareacçãodeeléctrodo,etc.A alteraçãodetemperatura
podeprovocarumaumentodarigidezdomaterial(resultadoporexemplodasua
cristalização)upelocontráriotornaromaterialparcialmentelíquido.Seoseléctrodos
serevelaremcomofasescujasdimensõespossamvariarnodecorrerdaoperaçãodo
dispositivo,é possívelquesecriemtensõesmecânicasnaregiãointerfacial,o que
influenciaráascaracterísticasdedesempenhod dispositivo.A reversibilidadede
operaçãoe a uniformidadedadistribuiçãodo campoeléctrico,na interfaceentre
eléctrodoeoelectrólito,sãoalgunsdosparâmetrosmaisafectados.
Osestudosrealizadosnosentidodeseultrapassarlgumasdestaslimitaçõestêm
sidoorientadosparaapreparaçãodeumelectrólitopoliméricoquesejaummaterial
moldável,caracterizadopor umaestabilidadedaspropriedadesmecânicase que
apresenteumaelevadacondutividade.As viasdedesenvolvimentodemateriaiscom
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estascaracterísticaspassamporváriosprocessos,umadelaséajá referidalteraçãoda
arquitecturadopolímero,a outraé pelaformulaçãodemisturasenvolvendo,umou
maispolímeros,eporvezesoutrasubstâncias.
5.3. Condutividade
A condutividadeiónicatotalpodeserdefinida,deacordocomaequação(1.1),
comoumsomatórioextensivoà totalidadedeespéciescomcarga(i) quesepossam
deslocar,poracçãodopotencialeléctricouquímico.Estagrandezadependenãosóda
mobilidadedasespéciesmóveis,Jli, comotambémdonúmero,niedarespectivacarga,
zi.
O'total=I Jli ni Zi (1.1)
Os passosdomecanismodetransportedecargae a identificaçãodasespécies
intervenientessãopontosaindaporesclarecer,tal é a complexidadedoprocesso.
Reconhece-sequeo fenómenodetransportedecargaédevidosomenteaomovimento
de,iõesouagregadosdeiões,equeocorreexclusivamentenafaseamorfadomaterial.
O modocomoacondutividadependedaconcentraçãoedanaturezadosalébastante
maiscomplexodoqueo exibidoporoutrossistemas,comoporexemplo,assoluções
aquosasdeelectrólitos.Estadiferençaéresultadodeumconjuntodefactores.Osmais
importantessãoabaixaconstantedieléctricadomeioe o efeitodacomposiçãoe da
naturezadossaisnamorfologiadoelectrólitopolimérico.
A influênciade cadaumdestesparâmetrosexperimentais,no processode
conduçãoiónicanãoestáaindaesclarecido.A dificuldademseatingiresteobjectivo
resultadofactodamaioriadosestudosrealizadosseterresumidoaoregistodaforma
comoacondutividadetotaldomaterialvariacomacomposiçãoe a temperatura.As
relaçõesobtidasãosemi-empíricasenãofornecemdadosquepermitamesclarecero
mecanismoresponsávelporestefenómeno.NaFigura1.6,representam-sealgumasdas
váriasformasregistadasparaomodocomoacondutividadevariacomatemperatura.
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Figura 1.6Comportamentostípicosobservadosparavariaçãoda condutividadede umelectrólito
poliméricocomatemperatura,egistadosnaformadegráficosdeArrhenius.
Existemdoismodelosfenomenológicosquedescrevemalgumasdasformas
obtidas.O comportamentodeumelectrólitopredominantementeamorfoédescritopela
teoriadovolumelivre,expressopelaequaçãoVTF (Vogel-Taman-Fucher).
(
- Ea
)
1/2
(j =BT- exp R (T - To)
(1.2)
A representaçãode log (j em função de (T)-l descreveuma forma curva,
correspondenteaográficod) daFigura1.6.A mudançadevariáveisderepresentação,
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paraa formade log(aT1/2/B) emfunçãode(T- T0)-1,conduzàobtençãodeuma
recta,quepor iteraçãoparadiferentesvaloresdeB permitedeterminarTo, que
correspondea umatemperaturadereferência,e aindaa umapseudo-energiade
activação,Ea.
Oselectrólitosqueàtemperaturaambienteseapresentamparcialmentecristalinos
registamumaalteraçãosúbitadovalordecondutividadeaumatemperaturapróximada
fusãodopolímeropuro.Observa-sequearepresentaçãode Ioga emfunçãode(T)-l
apresentaemcadaumdessesintervalosdetemperaturamavariaçãolinear,queé
designadacomoum comportamentosegundoArrhenius,pois a relaçãoentrea
condutividadeeatemperaturaédescritaporequaçãodessetipo.Estecomportamento
correspondeaosramoslinearesdosgráficosa)b)ec),daFigura1.6.
(
-Ea
Ja =aoexp RT
(1.3)
Osresultadosatéagoraobtidospordeterminaçãodacondutividade,emfunçãoda
temperaturae daconcentraçãod salpresente,representamamaiorpartedosdados
disponíveise permitiramverificarquea morfologiadoelectrólitopoliméricoé de
extremaimportânciaparaacondutividadeoelectrólito.
O factodeseobservarqueos electrólitospoliméricosapresentamvariações
significativasdovalordacondutividade,mesmonestaregiãodecomposição,éindício,
de quea mobilidadedasespéciesparticipantesdepende,nãosó, da extensãoda
dissociaçãodo sale dasinteracçõesquímicasenvolvendoasespéciesmóveismas
tambémdasconsequênciasdoprocessopreparativonamorfologiae naspropriedades
mecânicas(comoporexemploaviscosidade).
Apesardadificuldade mseesclarecero mecanismodetransportedecarga,
váriosautores[21,68]têmdesenvolvidoteoriasparadescreverosprocessosquetêm
lugarnestaclassedemateriais.Umdosmecanismosatribuiumaelevadaimportânciaà
participaçãodascadeiaslaterais,ousegmentosdopolímero,noprocessodetransporte
decarga,o quepressupõequeéomovimentocoordenado siões,ligadosàcadeiade
polímero,queé responsávelportal fenómeno.No outromecanismo polímeroé
consideradocomoummeioondeexistemdiferentesposiçõesdecoordenação.No seu
deslocamentolivre,aolongodamatriz,o catiãoe o aniãovãoocupandodiferentes
posiçõesdecomplexação.
A simplicidadedestesmodelosnãopermitexplicaralgumasdassituaçõesquese
observam,porexemplo,quandoestãopresenteselevadasquantidadesdesal.Nesta
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situaçãoocorremprovavelmentef nómenosquede algummododificultemo
movimentodecarga,p'oisas interacçõesião-iãosãoparticularmenteintensas.O
processode transportede cargapodeenvolverumatrocada posiçãodo ião,
provavelmententrediferentesagregados.Assim aparentementeo processode
transportedecargaédescritocomoumaconjugaçãodosdoistiposdemecanismoacima
referidos.
Umadascondiçõeslirnitantesdamobilidadedocatiãoé dequea ligaçãodo
catiãoaoheteroátomod polímerosejalábil.Estefactorégeralmentequantificadopela
velocidadedepermutadoligando,presentenaesferadecoordenaçãodocatião.Esta
grandezaé funçãodo tamanho,cargae dadistribuiçãoelectrónicadocatiãoe das
mesmaspropriedadesdosligandos.Algunsautores[69]estimaramamobilidader lativa
dediversoscatiõescombaseemdadosdasvelocidadesdepermutademoléculasde
H20 emaquo-complexosdessescatiões.Os resultadosobtidosparaesteparâmetro
estãoapresentadosnanaFigura1.7.
A justificaçãoparaautilizaçãodestesparâmetros,paraseavaliaramobilidade
doscatiõesemelectrólitospoliméricos,é dequeascaracterísticasdaestruturade
coordenaçãodoscatiõesemaquo-complexosé comparávelà exibidaemcomplexos
envolvendoPEO,poisosátomosdeoxigénioapresentamcaracterísticascomplexantes
semelhantes.Estetipodeanálisenãoécompletamenteválida,poisexistemalgumas
contradiçõesntreosdadosexpostoseosresultadosexperimentais.Umexemplonde
seobservaessacontradiçãoé o casodocatiãoHg2+,cujoscomplexosaquososão
hlbéismascujoselectrólitospoliméricosapresentamumabaixacondutividade.A
conclusãoédequeháoutrosfactoresdenaturezaquímicaqueafectamamobilidadedo
catião.A explicaçãoparaestesfenómenostemsidorealizadacomo recursoadiversas
técnicascomoporexemplo,porRMN,técnicasespectroscópicasededeterminaçõesdo
númerodetransferência.
A presençadeespéciesdereduzidamassamolecular(comoáguaoumoléculasde
solventeutilizadonapreparaçãodeelectrólitospoliméricos)podeproduzirvariados
efeitosnacondutividade.
Algunsautoresregistaramquea presençadeáguaprovocaumareduçãoda
condutividade[70,71],o queéatribuídoàhidrataçãodosalpelasmoléculasdeágua,o
queconduzaumareduçãodamobilidadedasespéciesiónicas.Outrosautoresregistam
exactamenteooposto[72-74].NumtrabalhorecenteLauensteinetai [74]concluiramque
as moléculasde águapresentesno electrólitopolimérico(baseadoem PEO) se
encontramincorporadasnaestrutura,ligadasàscadeiasdopolímerouaocatião,enão
constituemumafaselíquidaprópria.O aumentodaquantidadedeáguaoriginauma
diminuiçãodaintensidadedeinteracçãoentreo catiãoe o oxigéniodacadeiae um
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aumentodaextensãodadissociaçãodosal.A conjugaçãodestesdoisprocessosorigina
umaumentodonúmerodasespéciesiónicasquecontribuemparao observadovalor
relativamenteelevadodacondutividadeomaterial.
Be2+-.-I
Mg2+ Ci+Sr2+Ba2+
A13+ 52+ y3+ La3+
Ga3+ In3+ T13+ Zn2+ Cd2+ Hg2+--.-
I
Ni2+ cr1+ Fe2+Mn2+ CU2+
100 102 1010
Velocidade de permuta / 5-1
Figura 1.7ValoresdasconstantesdepennutademoléculasdeH20 naesferadecoordenaçãodeaquo-
complexosdealgunscatiõesmetálicos[69].
6.
6.1.
Camposdeaplicaçãopráticadoselectrólitospoliméricos
Propriedadesepotencialidades
As propriedadesquímicas,mecânicase electroquímicasdos electrólitos
poliméricospotencializama suaaplicaçãonumalargadiversidadededispositivos,
comoseconcluidoelevadonúmerodereferências[75-77],emqueosautoresdescrevem
osprotótiposdedispositivosenvolvendoestesmaterias.
A aplicaçãodesteselectrólitospoliméricosemcélulasgalvânicasdispensa,
hipoteticamente,anecessidadeseimporlimitaçõesnaformaeprocessodefabricoda
célula.A utilizaçãodestetipodeelectrólitosólidoreduzquaisquerriscosdederramento
delíquidos,libertaçãodegases,variaçõesdevolumee a degradaçãodoscontactos
eléctricos.Destemodoreduzem-seas exigênciasdoscomponentesdestinadosà
blindagemouprotecção,podendo-sedesenvolvercélulaslaminaresutilizandomatérias
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plásticascomoembalagem.Estemesmoconceitodeproduçãopodeseraplicadoa
construçãodedispositivoselectrocrómicos,célulasfotoelectroquímicasou ensores.
6.2. Célulasgalvânicas
Naprimeiraapresentaçãopúblicadosresultadosobtidosnosestudosrealizados
comestesmateriais[1],foramevidenciadasspotencialidadesdeaplicaçãoprática
comoum electrólitoadequadoao desenvolvimentode célulastotalmentesólidas
baseadasemânodosdelítio.OstrabalhosrealizadospelosgruposdeGrenoble[78]ede
Hidro-Quebec[79]reportaramresultadosqueconfirmarama importânciae as
potencialidadesdestesmateriais,parao desenvolvimentodestetipodesistemas.A
principalcorrentedeinvestigaçãotemsidoorientadaparaodesenvolvimentodecélulas
secundáriasdelítio,destinadasoperaràtemperaturaambiente(-20a40DC)[6,77,79-
83].Sãoconhecidosalgunsexemplosdedesenvolvimentoàescalalaboratorialdestas
células,cujacapacidadedecargasesituanaordemdealgunsmA h, operandoa
densidadesdecorrentede algunsmA cm-2.Na Figura1.8 estáesquematizadaa
composiçãodeumamicro-célulaprimáriadesenvolvidasegundoestesconceitos.
Osestudosdescritosnabibliografiareportam-searesultadosobservadosnasua
maioriaemlaboratóriosnãocomerciais,eestesrepresentamumareduzidíssimaparte
dosestudosenvolvendoestestiposdemateriais,porrazõesobviamenter lacionadas
r;:ominteressescomerciais.Os dadosdisponíveisatéao momentoindicamquea
eficiênciadeciclosdedescarga/recarga,decélulassecundáriascomestetipo de
electrólito,estálimitadaabaixosvaloresdeintensidadedecorrente depotênciade
descarga.Estaslimitaçõesnãopermitiramporissoavançarparaumaetapadeaumento
daescalafísicadacélula.Fauteux[82]apresenta,numartigoderevisãorecente,uma
descriçãoconcisae crítica do estadoactualde conhecimentosobreaspectos
tecnológicosdascélulasdelítiorecarregáveisbaseadasemelectrólitospoliméricos.
Este artigodebruça-se,em particular, quantoaosvaloresmaisadequadosde
capacidadesdecargaepotênciaeléctricaespecíficas(istoénormalizadosparaamassa
ouvolumedabateria)parapermitirasuaaplicação,comosubstitutodasbateriasdotipo
SLI (starting-lighting-ignition)(cujo exemplomaiscomumé a designadabateriade
chumboutilizadanosautomóveis)ouàtracçãodeveículoseléctricos(EV).Osvalores
típicosdecapacidadedeenergiadestasbateriasituam-seacimade30Ah (a um
potencialde 12V), nocasodasdo tipoSLI e atingindo-se1500Ah nocasodas
destinadasàtracçãodeveículoseléctricos.A potênciadedescargaéumparâmetrode
extremaimportânciano casodasbateriastipoSLI, sendoexigidodurantealguns
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segundosquea intensidadedecorrentefornecidapelabateriadevaatingirvaloresda
ordemdelOA.
Figura 1.8Representaçãoesquemáticad estrutura(cortetransversal)e composiçãodeumacélula
laminardelítio utilizandoumelectrólitopolimérico,desenvolvidapelaYuasa[81Jdestinada ser
aplicadaemcartões"inteligentes".1-Selante,2- Electrólitopolimérico,3- Cátodo,4- Colectorde
corrente(+),5-Ânododelítio,6-Colectordecorrente(-).
Tabela1.2Especificaçõesdacélulaprimáriadelítio,desenvolvida
pelaYuasa[81JeesquematizadanaFigura1.8
Propriedade Valorcaracterístico
Potencial(nominal)/ V 3
Capacidade(nominal)/ mAh 150(a)
Densidadedeenergia/ W h dm-3 450
Dimensões(ExLxC)/ mm 0.2x54x 86
Massa/ g 2.6
Nota(a)Valorlimitadoaumpotencialde"cut-off'de2.0V.
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\ / / /
t 0.2mm
5 6
1/
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Emqualquerdestasaplicaçõesasbateriasdevempermitirumelevadonúmerode
ciclosdedescarga/recarga,comreduzidoscustosdefabricoemanutençãoesatisfazer
simultaneamente,asnormasdesegurança.As limitações,volumétricase demassa,
impostaspelaconcepçãoecomportamentodoveículodeterminaqueascélulasejam
compactase leves.As necessidadesdeautonomiadaviaturaexigemcurtosintervalos
derecargaedesimplesoperação.Noreferidoartigo,oautorindicaquaisosprincipais
parâmetrosdecomportamentoexigidosparaqueumsistemabaseadonumacélula
envolvendoumelectrólitopoliméricopossatersucessotecnológico.Os electrólitos
poliméricosterãoqueseapresentarcomoummeiocaracterizadoporumaelevada
mobilidadedocatião,umamplointervalodeestabilidadeelectroquímicae vantagens
significativasemquestõesdesegurança.
A limitadamobilidadedocatiãolítioafecta velocidadadedescargadacélula.
O comportamentointerfacialedoseléctrodospodemafectaraspropriedadesdacélula
porqueestespodemcontribuirparaoaumentodaresistêncianternadacélulaeassim
limitaravelocidadededescarga(erecarga).A evoluçãodaspropriedadesfí icasdas
superfíciesdoseléctrodos,comoresultadodeprocessosdedissoluçãouexpansãodos
eléctrodos,podenãosóconduziratensõesmecânicasnosistema,comoinfluenciaras
característicasdosprocessoselectroquímicosqueaí ocorrem.A passivaçãodos
eléctrodosinduzidapeladegradaçãodoelectrólitopoliméricoé umdessestiposde
fenómenos.A principalconsequênciadestefenómenoreflecte-senadiminuiçãoda
eficiênciadocomportamentodacélula,nãosópelareduçãodacapacidadedacélula,
rpastambémdonúmerodeciclosdedescarga/recarga.Estesefeitossãogeralmente
compensadospeloaumentodacapacidadeoânodo(excessodeIítio),oudaespessura
doelectrólitoeumareduçãodacapacidadedecargadocátodo.A substituiçãodeIítio,
poroutrosmateriaisdeânodo,temcustosnacapacidadedoeléctrodo,nopotencialde
operaçãoenadensidadedeenergiadacélula[84].
Quantoaosmateriaisdecátodo,autilizaçãodecompostosdeintercalaçãodelítio,
cujaestequiometriaemIítio é variávele dependentedoestadodecargadacélula,
apresentacomoprincipalimitaçãoa eficiênciadoprocessodedescarga/recarga.A
reversibilidadeoprocessodeinserçãodocatiãoIítioélimitadapeladifusãodoprópio
catiãolítio atravésdo material,e peladimensãofísicadosespaçoslivresdarede
cristalinadomaterialhospedeiro.Repetidosciclosdedescarga/cargapodemoriginar
alteraçõesfísicasnomaterial,comapossíveldegradaçãomecânicadoseléctrodoseum
aumentosignificativoda resistênciainternada célula.O processamentodestes
materiais,com vistaà obtençãode eléctrodoscomumaelevadacondutividade
electrónicae quepermitamum bomcontactoentreo eléctrodoe o electrólito
polimérico,é umdostemasobdesenvolvimento.Dosdiversoscompostoscomeste
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tipodecomportamentoaquelesquerevelammaiorespotencialidadesdeutilizaçãosão
TiS2,derivadosdevanadatoscomoV6013eLiV30g,edeoutrosóxidoscomoLiCoO2,
LiNiO2eLiMn204.
A principalconclusãodotrabalhodaautoriadeFauteux[82]é dequenãose
dispõeaindadeumelectrólitopoliméricoqueà temperaturaambienteapresenteas
propriedadesmecânicasadequadasao seu processamento,com um valor de
condutividadesuperiora 10-3S cm-leemqueo númerodetransferênciadeLi+seja
tambémsuperiora0.9.Porfimreafirmanecessidadeseconfirmaraaplicabilidade
à escalaindustrialdos métodosde processamentoe manufacturado electrólito
polimérico,comdimensõesapropriadasparaofabricodetaissistemas.
6.3. Dispositivoselectrocrómicos
As tecnologiasdeproduçãodepainéisutilizadascomoecrãsdetelevisoresoua
aplicaçõesdemaioresdimensõesãobaseadasemdiversosdispositivos[85].Para
painéisdereduzidadimensãoatecnologiadetubosderaioscatódicos(CRT,cathode
ray tubes)estásendoultrapassadapelautilizaçãode dispositivosenvolvendoa
utilizaçãodecristaislíquidos(LCD, liquidcrystaldisplays).Algumasdasaplicações
destinadasgrandessuperfíciessãobaseadasemdíodosdeemissão(LED,lightemiting
diodes).Dispositivoscompotencialidadesde aplicaçãopoderãoserconstruídos
tftilizando-semateriaiselectroluminescentese electrocrómicos.É emparticularo
últimotipodeaplicaçãondeoselectrólitospoliméricosepodemrevelardegrande
importância[86].
O fenómenodeelectrocromismoéconsequênciadeumprocessoelectroquímico
interfacialenvolvendoum dadoconstituinte lectroactivo,em queas espécies
óxido/redutorasconjugadasapresentamdiferentesespectrosdeemissão,ouabsorção,
daradiaçãovisível.Estetipodedispositivoenvolve,pelomenos,doiseléctrodoseum
electrólitoasepará-los.
A utilizaçãodetaissistemasdestinam-sepotencialmente,nãosóa ecrãs,mas
tambémapainéisdeelevadaárea,cujatransmitânciapossaseralteradaporacçãoda
radiaçãoincidenteouporpré-programação,sendodesignadas,nesteúltimocasopor
janelasinteligentes(smartwindows)[87].Derooet aI [88]descrevemquaisas
característicasminímasexigidasaalgunsdosparâmetrosdecomportamentoeoperação
exigidosaestesdispositivos,parapoderemseraplicados.
Independentementedosdiversostiposdeprocessoselectroquímicos[88,89]que
possamoriginaraalteraçãodecor,oudatransmitância,o electrólitopoliméricodeve
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assegurarquenascondiçõesdeoperação(extensívelaumelevadonúmerodeciclos)
esteserevelequímicae mecanicamenteestável,comelevadatransparênciaecomo
poderadesivoadequadoaassegurarumbomcontactocomoseléctrodos.Osestudos
entretantorealizadosobreapotencialaplicaçãodeelectrólitospoliméricosnestetipo
dedispositivoséjá significativo,comosepodeconstatardabibliografiaexistente[88,
90-97].Um electrólitopoliméricoamorforevela-seum materialque responde
satisfatoriamentea algumasdessasexigências.É ummaterialadesivo,quepode
asseguraumbomcontactoentreosdiversosmateriais,podendoserobtidoisentode
águae queapresentaumaelevadaestabilidadeelectroquímicae mecânica.Revelam
contudoalgumaslimitaçõessobopontodevistaelectroquímico,nãosóassociadascom
a respectivacondutividade,masem particularcom a estabilidadeda interface
electrólitoleléctrodo.É justamentenairreversibilidadeosprocessosdeeléctrodoque
osdiversosautoresafirmamseraindanecessárioumgrandesforçoparaseultrapassar
aslimitaçõesdecomportamento[87,90,97].
6.4. Dispositivosfotoelectroquímicos
Os dispositivosfotoelectroquímicostêmpotencialidadesdeutilizaçãocomo
conversoresdeenergiaradiativaemenergiaeléctrica.O primeiroestudodedispositivo
destetipo envolvendoumelectrólitopoliméricofoi realizadopor Skotheim[98].
eonformeseobservanaFigura1.9,estedispositivoé constituídopelaassociaçãode
doiseléctrodoseparadosporumelectrólitocontendoumparóxido-redutor,como
C I 13"ou S2- I S~- [99-101].Um doseléctrodos,o fotoeléctrodo,é ummaterial
semicondutor,n-Si [98],p-ln [99]oun-CdSe[101],quequandoiluminadoestimula
oxidaçãoda formareduzida,presenteno electrólito.No contra-eléctrodoocorre,
simultaneamente,a reduçãoda formaoxidanteconjugada.Atravésdo electrólito
poliméricodifundem-seasespéciesenvolvidasnestecicloelectroquímico.
O contraeléctrodotemporissoqueserconstituídoporummaterialtransparente,
comboascaracterísticasdeconduçãoelectrónicae electroquimicamenteestávelao
processoqueaíocorre.Utiliza-segeralmentelTO (InSnO)depositados brevidro,pois
esteéfacilmentepreparadoeéumbomcondutorelectrónico.A corrosãodoseléctrodos
e a degradaçãodo solventequeconstituio electrólito,sãoasprincipaiscausasdas
deficiênciasdocomportamentodestesistemas.
Apesardestesdispositivospermitiremproduzirpotenciaisuperioresa0.4V, a
intensidadedecorrentegeradaé profundamenteafectadapelaresistênciainternada
célulae emparticularpelacontribuiçãodevidaaoelectrólito.As propriedadesdos
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electrólitospoliméricospermitema suaaplicaçãoa estetipodedispositivospois
introduzemganhossignificativosemváriosparâmetrosdecomportamento,c moa
estabilidadedoseléctrodose atransparência,assimcomoumareduçãodaespessura
ocupadapeloelectrólito.Os protótiposentretantoestudados,utilizandoPEO como
componentepoliméricodoelectrólito,apresentamu areduzidaeficiênciadeconversão
deenergia(1a2 %),mascomumcomportamentoestável.
12 3 4 5
radiação
~------
Figura 1.9Representaçãoesquemáticadeumacélulafotoelectroquímicautilizandoumelectrólito
I?olimérico.Legenda.1-Colectordecorrente,2- Foto-eléctrodo,3-Electrólitopolimérico,4- Contra-
eléctrodo(ITO),5-Vidro.
6.5. Sensoreselectroquímicos
As referênciasbibliográficasdisponíveisobreo desenvolvimentodesensores
electroquímicosincorporandoelectrólitospoliméricosãoescassas[102-104].Um dos
exemplos,é deumsensorparaa determinaçãodeNa+emlíquidos[104],quese
representaesquematicamelltenodiagrama)daFigura1.10.O electrólitopolimérico
satisfazasfunçõesdecondutoriónico,entreafasesensível(membranaoueléctrodo)e
o eléctrodocolector,assegurandosimultaneamenteumbomcontactoentreestesdois
componentesdodispositivo.
Um outrotipodeaplicaçãoé emsensoresdegases,comoo desenvolvidopor
Nagashimaet ai [102,103]paraa determinaçãode NÜ2 e queestárepresentado
esquematicamenteodiagramab) daFigura1.10.Foi recentementeproposto,por
váriosautores[105,106]autilizaçãodemicroeléctrodos(eléctrodoscomasdimensões
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daordemdenanometros),comomododeseeliminarumadasprincipaislimitaçõesdos
electrólitospoliméricos,a distorçãodevidaà quedaóhmica.Comoa maioriadestes
sensoresãobaseadasemprocessoselectroquímicosea intensidadedecorrenteneste
tipodecélulassitua-senaordemdenA,aqualidadedosinaléafectadapelovalorda
resistêncianterna.Osexemplosmaisrecentesdestetipodesensoresorientam-separaa
aplicaçãocomodetectoresamperométricosemcromatografiadefasegasosa[106].
5 a)
2 3 4
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~ Gás
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Figura 1.10Representaçãoesquemáticadedoistiposdesensoresutilizandoeléctrodosdedimensões
macroscópicas,)sensordeNa+,emsoluçõeslíquidaseb)sensor deNO2,emgases.
Legenda:1-Membranaoueléctrodosensível,2-Electrólitopolimérico,3-Contra-eléctrodo,4e5-Fases
isoladoras.
6.6. Supercondensadores
A utilizaçãodeelectrólitospoliméricosnodesenvolvimentodecondensadoresde
elevadacapacidadecarga,baseia-senumacélulaelectroquímicaemqueasinterfaces
electrólito/eléctrodoseapresentampuramentecapacitivas.Impondoa circulaçãode
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cargaatravésdestesistemaproduz-seumadeslocaçãodosiõesdoelectrólitoparaa
vizinhançadoeléctrodo.O processodedescarga,quepodeoriginarintensidadesde
correntextremamenteel vadas(daordemdemA),conduzaoprocessodedispersãoda
cargaacumuladaatravésdecadaumdosmeios[107].
O electrólitopoliméricoapresentaalgumasvantagenscomparativas,sociadaso
factodaestabilidadedamatrizpoliméricaseextenderporumamplointervalode
potencial.A amplitudedesteintervaloestácondicionadapelascaracterísticasdosal
utilizado,atingindo-seosvaloresmaiselevadosquandoestesenvolvemcatiõeseaniões
deelevadarazãoraio/cargaedificilmenter duzidose/ouoxidados.Sónestascondições
seeliminampossíveisefeitosparasitas,devidosaprocessosfarádicosenvolvendoas
espéciesconstituintesdoelectrólitopolimérico.Nosexemplosconhecidos[108-110]
utilizam-secomoaniões,pereloratou tetrafIuoroboratos(BF4) e comocatiões,
tetraetilamónio(CH3CH2)4N+outetrabutilamónio(CH3CH2CH2)4N+.
A eficiênciaenergéticadestesdispositivos,estálimitadapor dois factores
intrínsecosaoelectrólito:acondutividadeomaterialeasolubilidadedossais.Poresta
razão,aadiçãodeagentesplasticizantes,comocarbonatodepropilenoeautilizaçãode
polímerosbaseadosem PEO ao qualfoi fixadopoli(metil-metacrilato)permite
aumentarnãosóasolubilidade(0.8moIdm-3)mastambémacondutividade(atingindo
10-4S cm-I,a25°C).OsresultadosobtidosporMatsudaetaI [110],indicamqueestes
dispositivosapresentamumacapacidadedaordemde0.5F cm-2(emcadaumdos
eléctrodos)eumaeficiênciaextremamenteel vadaeextensivaumlargonúmerode
belos,comintensidadedecorrentededescargapróximade I mA.Estesdispositivos
apresentamumcapacidadederetençãodecarga,quenaescaladetempo,ésuperiorà
registadaemdispositivossemelhantes,nvolvendoelectrólitoslíquidos.
6.7. Outrasaplicações
As outrasformasde aplicaçãode electrólitospoliméricosresumem-se
essencialmenteàsuautilizaçãocomomeiodesuportepreparativoparaarealizaçãode
estudoselectroquímicos.MurrayetaI [111]utilizandomicroeléctrodos,forampioneiros
nos estudosda cinéticade transferênciaelectrónicadecertasespéciesorgânicas
molecularescompropriedadesredox,emcélulasemquea faseelectrolíticaeraum
materialdestetipo.
Oselectrólitospoliméricosrevelamaspotencialidadesdeactuarsimultaneamente
comoumafaseque assegura condutividadea níveis adequadosaos estudos
electroquímicose eremumsolventesólidoparaasespéciesmoleculares tudadas.A
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difusão,nestesmateriais,dasespéciescujaspropriedadeslectroquímicassãoestudasé
suficientementelentaparapermitirestimarvaloresmínimoslimitesdeprocessosde
auto-transferênciadecarga[112]ouaavaliaçãodeconstantesdedifusãodeespécies
cujosvaloreserevelamfortemented pendentesdasuaconcentração[113-115].
Existemaindaváriasoutrasvantagensde utiJizaçãodestetipo de suporte
e]ectrolítico.Comoé possívelproduzirmmesdereduzidasdimensões,édispensadaa
utilizaçãodeumacélulacomparedesde]imitadoras,podendosfilmesactuarcomo
fases,queadsorvamou desadsorvam,por exemploreagentesexistentesno gás
envolvente.As dimensõesdommedelimitamosreagentesaumespaçoextremamente
próximodoeléctrodo.A velocidadededifusãodasespéciesredox,dissolvidasnomme,
podemseralteradaspelamodificaçãodaspropriedadesdopolímero,utilizadocomo
solvente,oucontrolandoatemperatura.
As principaisdesvantagensdousodoselectrólitospoliméricosestãorelacionadas
principalmente,comareduzidacondutividadestesmateriais.É assimexigidauma
sub-miniaturizaçãod seléctrodose dascélulas,paraseminimizarasdistânciase a
intensidadedecorrenteléctricaqueospercorrem.Comoadifusãonestemeiosé
extremamentelenta,a intensidadedecorrenteé menossensívelà concentração,à
velocidadedoprocessodetransferênciaelectrónicaheterogéneassimcomoaoutros
acontecimentoscinéticosdeinteresse.Tratando-sedemeiosheterogéneosé ainda
necessáriodesenvolvernovasteoriasqueexpliquemoprocessodetransportedemassa,
poisestesãoafectadospelaformadoseléctrodosedacélula.
Comocomentáriofinaldeve-serecordarqueoselectrólitospoliméricossãouma
classede materialcomcercade vinteanosde história.Passadoum períodode
curiosidadeinicialseguiu-seumrápidodesenvolvimento,estimuladopeladescoberta
daselevadaspotencialidadesdestesmateriaiscomoumcondutoriónicoalternativo.
Nestafaseforaminvestigadosváriospolímeros,saise componentesadicionaise
estudadoscomparticularigoraspropriedadesmaisimportantes.Nestemomento
maioresforçodeinvestigaçãonestedomínioé realizadoemlaboratóriosligadosa
empresascominteressesemáreascomoo desenvolvimentodebaterias.Continua
contudoaindaa haverum espaçoparaa investigaçãofundamental,pelavia de
desenvolvimentodenovosmateriais,assimcomodedispositivosondeestespossam
revelar-seaplicáveis.
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Capítulo2
Equipamento,reagentese
procedimentosexperimentais
1.
1.1.
Equipamentoutilizadonapreparaçãoeestudodoselectrólitospoliméricos
Introdução
o processodepreparaçãoeestudodoselectrólitospoliméricosenvolvediversas
etapase operaçõesqueexigemcondiçõesexperimentaisapropriadas,peloqueé
necessáriodispordeequipamentoemeios,relativamentepoucocomuns.
Identificam-senestetrabalhotrêstiposdistintosde operações:a síntesee
preparaçãodoscomponentesconstituintesdoselectrólitospoliméricos,aobtençãodo
electrólitopolimériconaformaapropriadap raestudo,eporfimasrotinasdosdiversos
processosdedeterminaçãoexperimentalrealizados.Estestrêstiposdeoperaçõessão
descritosdetalhadamenteassecçõesdestecapítulo.
1.2. Descriçãodosistema
As condiçõesexperimentaisusadasparaarmazenar,manuseare prepararos
componentesdoselectrólitosdevemassegurarqueoambientedetrabalhoapresenteum
nível mínimode agentes,ou fontescontaminantes.O principalfactorquepode
influenciarsignificativamenteaspropriedadesdoelectrólitoéapresençadeágua.No
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casodos saisutilizadosna preparaçãodoselectrólitospoliméricos,a principal
consequênciaé modificaçãodoestadodehidratação,poisaextensãodesteparâmetro
alteraaspropriedadesdoelectrólitopoliméricopreparado.
No casodopolímeroesseefeitonãoétãosignificativoeomesmosucedequanto
aossolventesutilizados.Contudoé importanter duzir-seaomínimoaquantidadede
águaqueestespossamconter,poisédesejávelquenaadiçãodoscomponentesnãose
introduzaqualquercontaminante.
A síntesedossaisutilizadosna preparaçãodoselectrólitospoliméricosfoi
realizadano laboratório,sendoos compostosobtidos,recristalizadose secos.A
manipulaçãoe armazenagemdestesaisfoi realizadaematmosferainertee com
reduzidoteoremágua,no interiordeumcompartimentodesignadoporcâmarade
luvas.A misturados constituintesdos electrólitospoliméricose o estudodas
propriedadesfísicasequímicasdoselectrólitospoliméricosfoi realizadanasmesmas
condiçõesexperimentais.
As câmarasdeluvassãocompartimentosfechadoscujaatmosferaéconstituída
por umgásinerte(árgon),queapresentaumreduzidoteoremágua,daordemde
grandezadealgunsppm.A pressãointernaémantidaligeiramentesuperioràpressão
atmosféricaexteriore reguladadentrodevaloreslimites.Qualquervariaçãoregistada,
acimadovalormáximo,éniveladapelautilizaçãodeumaválvulalíquidaconstituída
porumborbulhadordeparafina.Umareduçãodapressãointernaéregistadaporum
sensorelectromecânicoqueaccionaa válvuladeadmissãodeárgon.O usodeste
mecanismodecontrolodapressãointernadacâmaradeluvasrevelou-seummeio
extremamentefiáveldeminimizarapossívelentradadecontaminantes,provenientesda
atmosferaexterior,efacilitarasoperaçõesaírealizadas.
A transferênciadeequipamentooumateriaisde,epara,o interiordascâmarasde
luvasérealizadoatravésdecâmarasdeacesso,quedispoemdeportasdecontactocom
o interiordacâmaraeoexterior.Estasportasestãofechadasdemodoaqueaatmosfera
dacâmaradeluvasnãosejacontaminadapeloambienteexterior.Quandoseprocedeà
transferênciadeobjectosprovenientesdoexteriorestessãopreviamentes cos(por
exemplonumaestufa),colocadosnestecompartimentoe a porta exterioré
hermeticamentefechada.A atmosferainteriordocompartimentoésujeita trêsciclos
. depurga.Designa-seporciclodepurgaà sequênciadeumperíododecercade15
minutos,duranteoqualseevacuaatmosferainterior,utilizandoumabombadevácuo,
seguidodo enchimentocomárgonatéatingirumapressãoidênticaà da linhade
fornecimento.Aquandoda transferênciade objectosparao exterioré também
aconselhadorealizarumapurgadocompartimentodeacesso,masantesdesecolocaro
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objectoa serremovido.O objectivodesteprocedimentoé obviamente,minimizara
introduçãodeareconsequentementedeágua,naatmosferadacâmara.
As câmarasdeluvasdispoemaindadeumsistemaderecirculaçãodaatmosfera
interna.O objectivodestesistemaerareduziroconteúdodeáguapresentenaatmosfera
dacâmara.Cadaumdossistemaseraconstituídoporumcilindrocontendofiltros
moleculares(tipo4A) e umabombadediafragma.Um dossistemaseradamarca
Miller-Howeeo outrofoi construídonasOficinasdaUM. Todasascolunasdefiltros
estavamequipadascom um dispositivode aquecimentoquepermitiaelevara
temperaturadosfiltrosmolecularesatéumvalorpróximode200oCoEsteequipamento
acessóriodestinou-seafacilitararemoçãodeaáguaacumuladanosfiltrosmoleculares
contidosnestascolunas.Esteprocessoé geralmentedesignadoporregeneraçãodas
colunas.O procedimentoseguidoconsistiuem se realizarperiodicamenteo
aquecimentodascolunas(a200°C),porumintervalodetempodeaproximadamente3
horas.As colunasfabricadasnaUM foramregeneradasfazendopassarum fluxo
constantedeárgonatravésdelas,aopassoquenosistemaMiller-Howe,acolunaera
mantidaligadaàbombadevácuo.
O sistemafoi completado,conformeo esquemaincluídonaFigura2.1,poruma
linhadevácuoedeumalinhadefornecimentodeárgon(Arlíquido,N46)ambascom
ligaçõesàstrêscâmarasdeluvas.Ascanalizaçõesforamconstruídasemtubodecobre
(ouaçoinox)de1/4depolegadadediâmetroexterno,enasdiversasuniõesutilizou-se
peçasde ligaçãodamarcaHoke,emlatãoou açoinox.Umacolunade secagem
eonstruídanaUM eidênticaàutilizadanosistemaderecirculaçãodeumadascâmaras
deluvas,foi colocadaentreo cilindrodogáse arededefornecimentodeárgon.O
objectivodestedispositivoerareduziro teordeáguadogásfornecidoàscâmarasde
luvas.A pressãodeárgon,nointeriordestalinha,situou-seaumvalorpróximode I
bar.
1.3. Característicasdascâmarasdeluvas
As câmarasdeluvasdisponíveisapresentavamdiferentesdimensõese o tipode
operaçõesrealizadas,em cadacâmara,eramcondicionadaspelasrespectivas
características.Na Tabela2.1,estãoreunidasalgumasdassuascaracterísticase na
Tabela2.2asoperaçõesparaasquaisestasedestinavam.
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Figura2.1Diagramaesquemáticod sistemausadonapreparaçãoeestudosdoselectrólitospoliméricos.
Legenda:1-Colunadepré-secagemdoárgon,2-Sistemasderecirculaçãodaatmosferadascâmarasde
luvas,3-Câmarasdeluvas(A, B eC): a)Válvuladeadmissão,b) Válvuladeescape,c) Manómetro,
d)Luvas,e)Compartimentodeacesso,4-Ligaçãoaocilindrodeárgon,5-Ligaçãoàbombadevácuo.
40
1
c
b"n (?) /\ a..
31 I
A
I I ed
I I --I
4
c
b
(/\
3"
---1r-;;
d
I I
2
c
3
( /)
b
" A
I I
C
2
I I
d
,-.......
Tabela2.1Principaiscaracterísticasdascâmarasdeluvasdisponíveis.
Características
Volumeinterno(dm3)
Superfíciedetrabalho(dm2)
Superfíciedasjanelas(dm2)
Iluminação
Sistemaderecirculação
Tomadadecorrente
TomadasBNC
Nota.a) As câmarasãoblocosprismáticosemquea superfíciedemaioráreaéconstituídaporuma
janelafrontal,deperspex,ondeestãofixadasasduasluvasdemanipulação.Assim(t)refere-seàjanela
frontale(s)àjanelasituadanasuperfíciesuperiordacâmara.
Tabela2.2Principaisutilizaçõesdascâmarasdeluvas.
Câmaradeluvas Principaisoperações
A -Manuseamentoearmazenagemdemateriaislíquidos.
- Preparaçãodosfilmesdeelectrólitospoliméricos,pormoldagem.(Preparativa)
B - Homogenizaçãodosconstituintesólidosdoselectrólitospoliméricos.
- Preparaçãodosfilmesdeelectrólitospoliméricosporprensagem.(preparaçãoe
manuseamento) -RealizaçãodosestudosutilizandoacéluladeHittorf.
C -Manuseamentodosconstituintesólidosdosfilmesdeelectrólitos
(Armazenamentoe
medições)
poliméricos.
- Armazenamentoemanuseamentodosfilmesdeelectrólitospoliméricos,
comoporexemplo,apreparaçãodeamostrasparaanáliseporATD.
- Realizaçãodasdeterminaçõesdecondutividade.
A separaçãodestasoperaçõeséjustificadapor razõesdenaturezaexperimental,
no sentidodeseminimizara contaminaçãodosdiversosmateriais.Reuniu-separao
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Câmaradeluvas
A B C
250 360 620
40 60 90
35(t)+15(s)a 40(t)+20(s) 63(t)+35(s)
Ambiente Ambiente Ambiente
Não Sim Sim
Sim Sim Sim
3 3 2x3
efeito,emcadacâmaradeluvas,osreagentesosequipamentostaisquesedispusesse
dasmelhorescondiçõesparaquetalobjectivofossecumprido.
DevidoaofactodenacâmaraA serealizaremasoperaçõescomlíquidosou
matériasvoláteis(comoporexemploacolatipoepoxi),nãosejustificouainstalaçãode
umsistemaderecirculaçãodaatmosferainterna.A presençaconstantedeumatina
contendopentóxidode fósforo(Merck),destinou-sea reduziro teordehumidade
presente.Nestacâmaraprocedeu-seà preparaçãodoselectrólitospoliméricospor
moldagem.Paraesseefeitodispôs-sedeumacaixafechada(comumvolumedecerca
de 1 dm3),ligadaa umabombadediafragma(comumfluxode 1.5dm3min-l)
destinadaà recirculaçãoda atmosferainternadestacaixaatravésdeumacoluna
contendofiltrosmoleculares.A constituiçãodestesistemaestáesquematizadonaFigura
2.2.Os filmesdeelectrólitosforamassimobtidosporlentaevaporaçãodosolvente
(acetonitrilo)deumasoluçãohomogénea(depolímeroesal,nosolvente)colocadanum
moldedeTeflon@.
1
3
2
Figura 2.2Representaçãoesquemáticad câmaradestinadaà evaporaçãodo solventeutilizadona
preparaçãodefilmesdeelectrólitospoliméricos,pormoldagem.Legenda:1-Câmarafechada,2-Bomba
derecirculação,3-Colunacontendofiltrosmolecularestipo4A,4-MoldesdeTeflon.
Os sistemasde suportedascâmarasB e C asseguravamqueasrespectivas
atmosferasinternasapresentassemu reduzidoteoremhumidade.
Napreparaçãod sfilmesporprensagem,foidispensadaautilizaçãodequaisquer
outroscomponentesqueo polímeroe o sal,masfoi exigidaumaprensahidráulica,
equipadacomumaunidadedeaquecimentoeequipamentodestinadoàhomogeneização
damistura.Todosestesequipamentose asdiversasoperaçõesemqueestesforam
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empreguesxigiamqueestivessemcolocadoseserealizassemnumacâmaradeluvas,
destinando-separaoefeitoacâmaraB.
Nestacâmararealizou-setambémamontagemdascélulasdeHittorf,sendoestes
ensaiosrealizadosa temperaturasdaordemde 120oCoA presençadestacélula
electroquímicaaumatemperaturatãoelevada,porumprolongadointervalodetempo,
eramfactoresimcompatíveiscomoritmoeotipodeoperaçõesqueeramrealizadasna
câmaraC.
Esta câmarade luvaserao espaçodisponível,de maiorvolumeinternoe
superfíciedetrabalho,equipadocomo sistemaderecirculaçãodemelhorqualidade
ondesereuniamasmelhorescondiçõesexperimentais.Aí realizaram-sealgumasdas
operaçõesmaissensíveisdetodoo processodepreparaçãoeestudodoselectrólitos.
Estasforamessencialmente:oarmazenamentodosreagentesapóspurificadosesecos,a
transferênciadoscompostosconstituintesdoelectrólitoparaosfrascosdepesagem,eo
armazenamentoe a preparaçãodasamostrasdosfilmesparaestudopelasdiversas
técnicasutilizadas.
As determinaçõesde condutividade,foramrealizadasnesteespaço,queà
semelhançadetodasascâmarasdeluvasdispõe,nãosódeinterfacesapropriadaspara
transmissãodesinaiseléctricosentreosinstrumentossituadosnoexteriore acélula
electroquímicacolocadano interiorda câmarade luvas,comotambémparao
fornecimentodeenergiaeléctrica
2.
2.1.
Preparaçãoepurificaçãodosreagentes
Síntese purificaçãodostriflatosdecatiõeslantanídeos
Ostrifluorometanosulfonatosdoscatiõeslantanídeos(Ln(CF3S03)3)utilizadosna
preparaçãodos electrólitosdossaisde lantânio(III),neodímio(III),cério(III) e
európio(III),foramsintetizadosa partirde ácidotrifluorometanosulfónicoe do
carbonato,uóxidodorespectivolantanídeo.Comooácidotrifluorometanosulfónicoe
os sais de trifluorometanosulfonatossão usualmentereferidosna literatura,
respectivamente,por ácidotríflicoe triflatos,estadesignaçãofoi empregueneste
. trabalho.
Asequaçõesquímicasquetraduzemasreacçõesdesíntesesão:
Ln2(CO3)3.xH20(s)+6HCF3S03(aq)~ 2Ln(CF3S03h(aq)+3C02(g)+H2°(1)
(2.1)
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LnZO3.xHzO(s)+6HCF3S03(aq)--72Ln(CF3S03)3(aq)+HzO(l) (2.2)
Fez-sereagirumasuspensãodocarbonato,uóxido,dolantanídeo(>99%,em
massa),emexcesso,comumasoluçãoaquosadoácidotríflico(>98%,emmassa),cuja
concentraçãoerapróximade2moIdm-3(5gdeácidoem50cm3deágua).Assoluções
forampreparadasutilizando-seáguadeelevadapureza,obtidaapartirdeumsistemade
purificação(Barnstead,E-pure).A águapurificadaporesteprocessoapresentouuma
resistividadesuperiora18MQ cm.
A suspensão,mantidasobagitaçãomecânica,foi arrefecidaembanhodegelo
duranteaadiçãodoácido.Apósestasoluçãotersidoadicionadaempequenasporções,
amisturafoimantidasobagitaçãoduranteo temponecessárioparaqueorespectivopH
atingisseumvalorpróximode7.Esteprocedimentodemoroucercade5dias.Filtrou-se
emseguida suspensão,inicialmenteatravésdepapeldefiltroeseguidamenteatravés
deumfunildeplacaporosa(nQ3).Estaúltimaoperaçãof i repetidatéseobteruma
soluçãocompletamentelímpida,sendoaáguaremovidanumevaporadorrotativo.
O salobtidofoipurificadoporrecristalizaçãoutilizando-seáguacomosolvente.O
produtofoi seconumaestufaa60.C e apóstersidotriturado,foi entãomantidosob
vácuoaumatemperaturade200.C,numfornodeBuchi,durante7dias.O produtofoi
depoisrapidamenteransferidoparaumfrasco,fechadohermeticamenteearmazenado
nacâmaradeluvas.
Robertsetai [1]realizaramumestudosobreo processodedesolvataçãodos
tÍ'iflatosdecatiõeslantanídeos,utilizandoduasdiferentestécnicasdeanálisetérmica
ATG (análisetermogravimétrica)e ATD (análisetérmicadiferencial).As amostras
foraminicialmentemantidasnumaatmosferadehumidadecontrolada,demodoaque
os saisatingissemum máximodehidratação.Conc1uiramqueos referidossais
apresentavam,na formaquimicamentemaisestável,novemoléculasde águade
solvatação.Identificaramospassoseastemperaturasaqueocorreadesolvatação.Estes
resultadosestãoreunidosnaTabela2.3.
As amostrasde saissintetizadose purificadosforampreviamentemantidas
duranteumasemana,numexsicadorondeexistiaumasoluçãosaturadadec1oretode
cálcio.O objectivodoprocedimentoseguidofoi obter-sesaiscomidênticoestadode
hidratação.Foi possívelassimestimara quantidaderelativade cadaum dos
componentese compararos resultadosobtidosnaanálisecomos valoresteóricos
esperados.A análisedosprodutosintetizadosnosnossolaboratóriofoi realizadano
ChemistryDepartment-UMIST.
Determinou-se,poranáliselementar,acomposiçãorelativadealgunselementos
(C, H, S, F) e por espectroscopiade absorçãoatómicaa quantidaderelativade
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lantanídeo.Os resultadosobtidosconfirmarama elevadapurezadoscompostos
sintetizados,indicandoqueestesapresentavamu graudepurezasuperiora99% (em
massa).
De acordocomosreferidosdadosdaTabela2.3,paraseconseguiracompleta
remoçãodasmoléculasdeáguadesolvataçãodossaispreparadosfoinecessáriomanter
o salaumatemperaturasuperiora 180oCoOssaisforammantidosdurantecincodias
sobvácuo,utilizandonumfornoBuchiTO-50,à temperaturade200oCONestas
condiçõesassegura-sea completaremoçãodasmoléculasdeáguadesolvataçãoe
previne-seapossíveldecomposiçãod sal.Tratando-sedesaismuitohigroscópicos
tomou-separticularatençãoàs condiçõesde armazenanentod produtoobtido,
utilizando-seacâmaradeluvasC.
Tabela2.3Dadosobtidos[1],poranálisetennogravimétrica(ATG)eanáliseténnicadiferencial(ATD),
paraastemperaturasdedesidrataçãoedecomposiçãodetriflatosdecatiõeslantanídeos,nona-hidratados.
Ln(CF3S03)3 La3+ Ce3+ Nd3+ Eu3+
2.2. Perc1oratodelítio
O reagentefornecidoapresentava-senaformadeumsalhidratado(Merck,p.a.)
comaproximadamente9 moléculasdeáguadesolvatação,peloqueforamexigidos
cuidadosespeciaisparaseobterumcompostocompletamentes co.Parareduziros
possiveisriscosdeexplosão,esteprocessofoi realizadoemdoispassos.Numprimeiro
45
ATG
Desidratação 90(7)a 90(7) 90(7) 95(6)
150(2) 150(2) 150(2) 140(2),
167(1)
Decomposição 420 450 435 442
ATD
Desidratação 110 105
209
Decomposição 455 408 425
Nota:a)Entreparêntesisindica-seonúmerodemoléculasdeáguadesolvataçãoquesãolibertadas.
passocomeçou-seporcolocarcercade5 g docompostonumacadinhodepesagem,
mantendo-senumfornoBuchia 100°C,sobvácuo.Decorridaevaporaçãodaáguade
condensaçãoacumuladanasparedesdaampoladoforno,aumentou-segradualmentea
temperaturaté 120 °C, mantendo-seo aquecimentoduranteum dia. Após
arrefecimentoesteprodutofoientãocuidadosamenteremovidodacápsuladepesageme
trituradoempequenasquantidades,atéseobterumpófinamentedividido.O composto
obtido foi armazenadonumfrascohermético,na câmarade luvas.Por este
procedimentorestaprovavelmentealgumaáguadesolvatação.A completasecagemdo
sal foi realizadasomenteimediatamenteantesdeseprocederà suautilizaçãona
preparaçãodoselectrólitospoliméricos,manuseando-seumapequenaquantidade,cerca
de1g.Estecompostofoi transferidoparaumfrascodevidroeasecagemfoirealizada
sobvácuo,aumatemperaturade200°C,porumperíododeumasemana,sendoparatal
utilizadoumfornoBuchi.Terminadoesteprocedimentoearrefecidaaamostrao frasco
foirapidamenter movidodoforno,fechadoearmazenadonacâmaradeluvasC.
2.3. Acetonitrilo
O acetonitrilofoi utilizadocomosolventena preparaçãodos electrólitos
poliméricosbaseadosemPMEO e PEO, peloprocessodemoldagem.O reagente
utilizado(Aldrich,pl HPLC) éumlíquidoincolor,deelevadapureza,apresentando,
segundoinformaçõesdofabricante,menosde30ppmdeáguaconformeéembalado.
Como se confirmapelosresultadosapresentadosno capítulo3, a análise
comparativadaspropriedadesde filmespreparados,por moldagem,envolvendo
exclusivamentePEO,revelouqueesteseapresentamdependentesdoprocessousado
napurificaçãodosolvente.
Dosresultadosobtidosconcluiu-sequeo procedimentomaisapropriadopara
purificaro acetonitriloconsistiaemmantê-loemcontactocomfiltrosmoleculares,
previamentelavadoscomacetonitriloe secosa 200°C.Esteprocessodesecagem
permitiaminimizaraquantidadeáguaqueosolventepudesseintroduzir,assimcomo
deoutrospossíveiscontaminantesiónicos.
Napreparaçãod selectrólitosbaseadosemPMEOempregou-seacetonitriloseco
segundoidênticoprocedimento.
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2.4. PoIi(óxidodeetileno),PEO
Utilizou-seumprodutocomercial(Aldrich,ref. 18,947-2),comumamassa
molecularde5xI06g moI-I.Tratando-sedeummaterialproduzidoindustrialmente
apresentavaquantidadesvestigiaisdos resíduoscatalíticose tambémumacerta
dispersãomolecular[3].Comoastentativasderemoçãodoscontaminantesinorgânicos
e de moléculasde menormassamolecular,realizadaspor outrosautores[4]se
revelaraminfrutíferaso processodepurificação,utilizadonesteestudo,consistiuna
secagem,sobvácuo,a umatemperaturapróximade50DC,durantecercadeuma
semana.Oprodutoentão btidofoicolocadonumaembalagemseladaearmazenadona
câmaradeluvasC.
2.5. Síntese purificaçãodepoli[metoxi-oligo(óxidodeetileno)],PMEO
o processodesínteseseguidofoi semelhanteaodescritoporVincentetai [5]e
inicialmentedesenvolvidop rBoothetai [6].
A síntesedopolímeropodeserdescritapelaequação,
nCH2Cl2+nHO(CH2CH20)mH+2nKOH~ HO[CH20(CH2CH20)m]nH
+2nKCI+2nH20
(2.3)
Utilizou-secomoreagentede partidapolietilenoglicol,(PEG), cuja massa
molecularerade400g moI-I,correspondendoaumpolímeroconstituídoporcercade
10 monómerosde óxidode etileno.O produtofinal obtidofoi um copolímero,
totalmenteamorfo,comumamassamoleculardecercade105gmoI-I.
Procedeu-seaumasecagempréviadopolietilenoglicol,mantendo-separaoefeito
o líquidoemagitação,sobvácuo,durantecercade4 horas.Simultaneamentemoeu-se
aproximadamente5gdehidróxidodepotássioatéseobterumpófinamentedividido.O
hidróxidofoitransferido,rapidamente,paraumbalãodevidronoqualfoi instaladoum
agitadormecânico,umcondensadoreumfunildeadiçãocontendodiclorometano.A
montagemfoi mantidasobumfluxodeazotoconstante,destinadoa minimizara
presençadehumidade.
Após a adiçãode 20 cm3de diclorometano,CH2Cl2(Aldrich,p/HPLC),
procedeu-seàagitaçãodamisturamantendo-searotaçãodapáacercade100r.p.m.
Nestafasedo procedimentoadicionou-serapidamenteo PEG e observou-seum
aumentobruscodatemperaturad misturaeumavariaçãodaviscosidade.A adiçãodo
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dic1orometano,c ntidonofunil,foi efectuadaempequenasporções,atéumvolume
totalde cercade 200cm3.Coma adiçãodo dic1orometanoprocurou-semanter
constantea viscosidadeda mistura.Constatou-seum aumentodeviscosidadeda
mistura,registando-seumareduçãodavelocidadederotaçãodapá.O processode
adiçãodediclorometanodemoroucercadeumahoraemeia.A misturafoimantidaem
agitaçãodurantemaisumahora.Porfimadicionou-sec rcade250cm3deCH2Chpara
seinterromperareacção.A misturafoi filtrada travésdeumfiltrodeporosidadenQ1.
Apósaremoçãodosolventedamistura,realizadanumevaporadorrotativo,obteve-se
umcompostogelatinosoedecoramarela.
Paraseprocederàpurificaçãodopolímerodissolveu-se5gdomaterialobtidoem
500cm3detolueno,sendoparatalnecessáriomanter-seamisturaemagitaçãodurante
cercade2 horas.Adicionou-se27cm3den-heptanoeobservou-seaformaçãodeum
precipitado.Recolheu-se,por decantação,estaparteda misturaobtida,e apósa
evaporaçãodosolventeobteve-seumasubstânciaesbranquiçadaedeaspectoviscoso.
Na etapaseguintestecompostofoi posteriormentepurificadopordiálise.O
principalobjectivodesteprocessofoi remover-seasespéciesiónicaspresentes,em
particularasprovenientesdohidróxido,mastambémosvestígiosdepolímerosde
menormassamolecular.Procedeu-se,paraoefeito,aumprévioacondicionamentode
cercade30cmdeumtubodediálise(SigmaD-0655),colocando-oduranteduashoras
numcopocomáguadestilada(aporosidadedestetipodemembranapermitereter
espéciesdemassamolecularsuperiora 12000g mol-l). Preparou-seumasolução
aquosado polímero(1 g em 100cm3deágua).A solubilizaçãodo polímerofoi
realizadasobagitaçãodemorandocercadeduashoras.Utilizou-senapreparaçãoda
soluçãoáguapurificadanosistemaBarnstead,anteriormentereferido.A soluçãofoi
transferidaparao interiordotubodediálisee colocadonumcopocontendoáguade
elevadapurezaemantidaemagitaçãoduranteduashoras.Decorridoesseintervalode
temporenovou-seaáguanocopoereiniciou-seaagitação.Repetiu-setrêsvezeseste
procedimento.
Na fasefinaldoprocessodepurificaçãoasoluçãocontidanotubodediálisefoi
transferidaparaumbalãoeaáguafoiremovidanumevaporadorrotativo,sobvácuoea
umatemperaturade70oCO polímerobtidofoi transferidoparaumoutrobalão,de
menoresdimensões,endomantidosobvácuodurante5 horas,parasecompletaro
processode secagem.O compostorecolhidoque apresentavaumacoloração
esbranquiçada,foi transferidoparaumfrascoe armazenadonacâmaradeluvasC,
protegidodaluz.
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3.
3.1.
Preparaçãodosfilmesdeelectrólitopolimérico
Introdução
o processodepreparaçãodeumfilmedeumdadoelectrólitopoliméricofoi
iniciadopelapesagemdasquantidadesapropriadasdosaledopolímero.Comonãose
dispunhade umabalançano interiordacâmara,ondeseprocediaà misturados
reagentes,foi necessáriodesenvolver-seumprocedimentoapropriadoparanãose
contaminarosreagentesdurantesteprocesso.
No interiordacâmaradeluvasC,começou-seportransferirumadadaquantidade
dePEO paraumfrascodepesagemcomtampa,demassaconhecida.Estefrascofoi
colocadono interiordeumoutrofrascohermético,demaiorcapacidade,queera
transferidoparaoexterior.Registou-seamassadofrascodepesagemedaamostrade
polímerocontida.O objectivodautilizaçãodeumfrascoexteriordemaiorvolume,foi
deseminimizaroefeitodoabaixamentodapressãonointeriordacâmaradeacessono
frascoquecontinha amostra.Evitou-seassimoriscodeestesepoderabrirdurantea
purgadacâmaradeacesso.
Aspesagensforamefectuadasnumabalançaelectrónica(Mettler,AT-261),coma
precisãode:t0.01mg.O conjuntofoi transferidoparao interiordacâmaradeluvase
adicionou-senovaquantidadeepolímeroatéseatingiraquantidadeesejada.Apósse
tercompletadoatransferênciadepolímerorepetiu-seoprocessocomo salatéseobter
umamisturacomacomposiçãoapropriada.
, Paraa preparaçãod selectrólitoscaracterizadosp rumaconcentraçãodesal
inferioraaproximadamente0.2moIkg-I (Le.n superiora300)apesagemdamassade
salfoi realizadanointeriordeumacâmaradeluvasMBraun,naUniversidadedeSt.
Andrews.Utilizou-seumabalançanalíticadedoispratos(Sartorius),cujaprecisãoera
de:t0.00I mg.A massadesalfoipesadaparacadinhosdealumínio,sendo conjunto
posteriormenteransferidoparafrascoshermeticamentefechados.Posteriormente
realizou-sea pesagemdaquantidadedePEO necessária,segundo procedimento
anteriormented scrito.
. 3.2. ElectrólitospoliméricosbaseadosemPEO
3.2.1. Preparadospor moldagem
O processodepreparaçãodefilmesdeelectrólitospoliméricospormoldagemfoi
realizadoutilizandoumprocedimentosimilarao descritopor outrosautores[7].
Partindo-sedeumamassatotaldereagentes(PEOesal)inferiora0.3g,transferiu-seo
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-conjuntocontendoaamostraparaacâmarapreparativa(câmaraA), ondeseadicionou
cercade5 cm3deacetonitrilo,utilizando-seumaseringagraduada.Colocou-seuma
pequenabarramagnética(5 mm)e selou-secuidadosamenteo frascoexteriorcom
Parafilm@.O conjuntofoi transferidoparao exteriordacâmaradeluvas,ondefoi
mantidosobagitaçãomecânicadurante48 horas.O frascodemaioresdimensões
permitiutambémquedurantestelongointervalodetempo,amisturapermanecesse
isoladadaatmosferaambiente.Terminadoesteprocessodehomogeneizaçãoobteve-se
umamisturacujaviscosidadeecoloraçãodependiadefactorescomoanaturezadosale
aquantidader lativadecadacomponente.O conjuntofoitransferidoparaacâmarade
luvaspreparativae o líquidofoi distribuídopor um ou doismoldescilíndricos,
fabricadosemTeflon@.Osmoldesforamcolocadosnointeriordeumacompartimento
fechadoespecialmenter servadoparaa operaçãode evaporaçãodo solvente.A
configuraçãodessesistemafoidescritanasecção1.3,destecapítulo.
A remoçãodosolventefoi facilitadaporacçãodeumabombaderecirculação,de
reduzidofluxo,querecirculavaaatmosferadacâmarainterioratravésdeumacolunade
secagem.Estaestavacolocadano interiordacâmarade luvase continhafiltros
moleculares(tipo4A)previamentes cos,queeramperiodicamenterenovados.
Apóscompletaevaporaçãodosolvente,osmoldese osrespectivosconteúdos,
foramtransferidosparaumfomoBuchiTO-5I, emantidosdurantecercadetrêsdias,
sobvácuo,aumatemperaturapróximade55oCO objectivodasecagemprolongadado
filmesólido,obtidoapósmoldagem,foireduzir-seaominímoaquantidadeesolvente
presentenoelectrólitoevitando-seafusãodomaterial.Apósesteprocessotransferiram-
seosmoldesparaa câmaradeluvas(câmaraC) ondeseprocedeuà separaçãodos
constituintesdosmoldeseaocorteearmazenamentodosfilmesdeelectrólito,naforma
apropriadaparaosestudosposteriores.
Conformefoi verificadoporoutrosautores[8],apósestetratamentoregista-se
aindaapresençadosolvente,masaníveisdeconcentraçãomuitobaixos.
~
.J
'"
~
...
j
I
'I
",
.>"
.J
"
3.2.2. Preparadospor prensagem
Estemétododepreparaçãodefilmesdeelectrólitospoliméricosfoi inicialmente
utilizadoporGrayetai [9].Deacordocomatécnicadesenvolvidaporestesautores,a
homegenizaçãodamisturadoscomponentesfoi realizadanummoinhodeesferas,
sendoo vasomantidomergulhadonumDewarcontendoazotolíquido.No processo
seguidonestetrabalhoa homogeneizaçãoda misturafoi realizadaà temperatura
ambiente.
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Apósapesagemdoscomponentestransferiu-se,paraacâmaradeluvasdestinada
àmanipulaçãodesubstânciassólidas(câmaraB), o frascocontendoamisturadosdois
sólidos(PEOesal).Estafoicolocadanumvasofechadodeágataeagitadodurantetrês
períodos,de20minutoscada,nummoinhodeesferas(Specac,Specarnill4000).
Na faseseguinteforamtransferidasquatromicro-espátulasdamistura(cercade
0.1g) paraummoldedeprensagemde 13mmdediâmetro,emaçoinox(Specac,
3000).Esteconjuntofoi introduzidonumcilindrodealumíniocomumaresistência
eléctricaligadaa um controladorde temperatura(Electrometer)destinadaao
aquecimentodomoldedeprensagem.Utilizou-seo equipamentoesquematizadona
Figura2.3.
1
a)
2
3
4
1 b)
2
3
4
Figura2.3EquipamentoutilizadoparaapreparaçãodefilmesdePEO porprensagem,a)Moldede25
mmdediâmetroe b) Moldede13mmdediâmetro.Legenda:1-Corpoemaçoinox,2- Cilindroem
alumínio,3-Unidadedeaquecimento,4-Filmedeelectrólitopolimérico.
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o moldefoi colocadonumaprensahidraúlicamanual(Mestra,modeloP-5)e
sujeitoaumapressãodeaproximadamente200kgcm-2.Apósestepassoinicialaliviou-
seapressãoeajustou-semanualmenteapressãoexercidapelocursordaprensasobreo
molde.Comesteprocedimentoevitou-sequeduranteoaquecimento,quefoi realizado
durantetrintaminutosaumatemperaturade100°C,ocorresseo derramedamistura,
parao exteriordo molde.Terminadoessetempoa unidadede aquecimentof i
desligadaedeixou-seoconjuntoarrefecerdurantecercadedozehoras.
Para facilitara remoçãodo filme de electrólitopoliméricodosdiscosde
prensagem(emaçoinox)utilizaram-sechavesajustadasàsformascilíndricasdos
referidosdiscos.Estaspermitiamremoverpelomenosumdosdiscos,semsedanificaro
filmedeelectrólitopolimérico.Emcertoscasosfoinecessárioempregarumalâminade
bisturiparaseremovero outrodiscoqueseencontravaaderenteaofilme.O resultado
finaldoprocessodescritofoiumdiscocomumaespessurad ordemde200!-lm.
Idênticoprocedimentof i seguidoparaa preparaçãodosfilmesdeelectrólito
polimériconecessáriosaosestudosdedeterminaçãod númerodetransferência.Neste
casoosfilmesforamobtidosutilizandoummoldedeprensagem(Specac,ref.3170)que
permitiapreparardiscoscom25 mmdediâmetro.A quantidadetotaldeamostra
necessáriaparaprepararumfilmefoi deaproximadamente2 g.A misturadossólidos
constituintesfoi realizadademodoidênticonomoinhodeesferas,masdividindo-sea
misturaoriginalemváriasfracções,queforamhomogenizadasseparadamente.Os
discos,comumaespessuradeaproximadamene2 mm,forampreparadossegundoum
procedimentoidênticoaodescritoanteriormente.
3.3. ElectrólitospoliméricosbaseadosemPMEO
O processoempreguena preparaçãodoselectrólitosbaseadosem PMEO
envolveu,necessariamente,umafasedehomogeneizaçãodoscomponentesdamistura.
A utilizaçãodeumprocessomecânicoé inviávelpoiso polímeroéummaterialcom
propriedadeslastoméricas.A alternativaescolhidafoi utilizarumafaselíquidaque
servissecomomeiodispersante.O processodesenvolvidoapresentousemelhançascom
oempreguenapreparaçãod selectrólitosbaseadosemPEO,pormoldagem.
A pesagemdoscomponentesdoelectrólito(PMEOedetriflatodolantanídeo)foi
realizadanumbalãoQuick-Fitde25cm3.Estefoi fechadocomumadaptadorcom
válvula,fixadocomumanel.Assegurou-sedestemodoa hermeticidadedo balão
duranteatransferênciade,oupara,acâmaradeluvas,emconsequênciad variaçãode
pressãodocompartimentodeacessoàcâmara.
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Emseguidatransferiu-seobalãoparaacâmaradeluvaspreparativa(câmaraA).
Adicionou-secercade5cm3deacetonitriloe transferiu-seentão conjuntoparauma
linhademanipulaçãos bvácuo,situadanoexterior.A misturafoimantidaemrepouso
durante2horas,oqueseverificousersuficienteparaseobterumamisturahomogénea.
No fimdesteperíodoprocedeu-seà evaporaçãodosolvente,quefoi realizada
numalinhadevácuoeàtemperaturaambiente.Emcondiçõestípicasesteprocedimento
demoroucercade4 horas.O balãofoi transferidoparaa câmarade luvasC, e
armazenadoenvoltoemfolhadealumínio.
4.
4.1.
Determinaçãodacondutividadedoelectrólitopolimérico
Fundamentosdatécnicadeimpedâncias
A determinaçãodacondutividadeiónicatotaldoelectrólitopodeserrealizadapor
váriastécnicasmasamaisapropriadabaseia-senautilizaçãodatécnicadeimpedâncias
[10].A potencialidadeutilizaçãodestatécnicanadeterminaçãodacondutividade
umdadoelectrólitopoliméricoestábaseadanapossibilidadedequenumsistema
electroquímicoapropriadoépossívelseparar,noespectrodefrequênciasestudado,a
respostadevida oelectrólitoeaosprocessosinterfaciais.
As célulasgeralmenteutilizadascorrespondema umamontagemde dois
eléctrodosseparadosporumfilmedeelectrólitopolimérico,conformeseesquematiza
.naFigura2.4.Osmateriaisutilizadoscomoeléctrodossãocondutoresmetálicos,como
açoinox,ourooumesmoplatina.Os eléctrodosapresentamgeralmentea formade
discosde reduzidaespessura.Minimizando-sea distânciade separaçãoentreos
eléctrodosemaximizando-seaáreadoseléctrodos,diminui-seadensidadedecorrente
eléctricaquepercorreo sistema.Por esteprocessoprocura-seliminara possível
alteraçãodaspropriedadesdetodoosistemaelectroquímico,nodecursodoprocessode
determinaçãoexperimental.Nestascondiçõesasinterfacesmetal/electrólitoexibemum
comportamentopuramentecapacitivo,nãoocorrendoqualquertransferênciadecarga
eléctricaatravésdainterface.Istosignificaquenestaregiãoháumaduplacamada
eléctrica,devidaà cargaeléctrica cumuladaemcadaumadasfases,electrõesno
eléctrodoeiõesnoelectrólito,quelheconfereascaracterísticasfísicasidênticasaum
condensadoreléctrico.
A principalconsequênciadestesfenómenosé dequea diferençadepotencial
eléctricomedidoentreoseléctrodos,E, podevariardeacordocomadistribuiçãode
cargaemcadaumadasinterfaceselectrólito/eléctrodo.Narelaçãodescritapelaequação
53
(2.4)o termoE, correspondeaovalordadiferençadepotencialatravésdoelectrólito,
acrescidodaquedadepotencialjuntoacadaumdoseléctrodos,
E =Lllii,1 +Llliep + Lllii,2 (2.4)
Eléctrodo,Au
Electrólito
polimérico Eléctrodo,Au
a)
- -
> b)-
w
~E'2I,
f;>o
distância
Z i,1 Zep Z i,2
c)
Figura 2.4 Constituiçãoda célulaelectroquímicautilizadanadeterminaçãodacondutividadedo
electrólitopoliméricopelatécnicadeimpedância:)Composiçãodosistema,b) Perfildepotencial
eléctrico,c)Componentesléctricosdosistemaelectroquímico.
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Na maioriadoscasosé impossívelestimaro valordecadaumdostermos
interfaciais,peloqueseprocura,experimentalmente,ummeiodeserninirnizara sua
importânciarelativa.Na técnicadeimpedânciasé aplicadoumpotencialeléctrico
periódicodepequenaintensidadeedefrequênciavariável,entreosdoiseléctrodosdo
sistemaelectroquímico,e é registada intensidadede correnteeléctricaqueé
produzida.A razãoentreopotencialeléctricoaplicadoE(t)eaintensidadecorrente
eléctricaquepercorrea célula,l(t) é designadaporimpedânciaZero),definidapela
equação(2.5).
Zero)=E(t) = Lllisin(rot)
l(t) .Msin(rot+<p)
(2.5)
Formalmenteeporóbviasrazõesdesimplificaçãoestafunçãoéexpressasegundo
a equação(2.6)emqueIZIrepresentao módulodaimpedânciae roéproporcionalà
frequênciadopotencialeléctricoaplicado.
Zero)=IZI(sin(ro)- jcos(ro)) (2.6)
Apóssubstituiçãodevariáveis,estafunçãoétransformadanumarepresentaçãono
planocomplexo(x,-jy),segundo,
, fi
Zero)=Z -j Z (2.7)
Como recursoaoequipamentoapropriado,btem-separaumconjuntodiscreto
de valoresde frequênciado sinal aplicado,o valor de cadaumadestasduas
componentes,a componenter al(Z) e acomponenteimaginária(ZO),conformese
esquematizan Figura2.5.
A análise do espectrode impedânciaobtido, para um dado sistema
electroquírnico,é realizadautilizandoummodelofísicoexactoaquesedesignapor
circuitoeléctricoequivalente[11].Assimcadaumdosváriospossíveisprocessos
electroquímicosacimareferidos,denaturezainterfacialourelativosàfasehomogénea,
sãodescritosnessemodeloporumelemento,uassociaçãodeelementoseléctricos,que
apresenteidênticavariaçãodafunçãoimpedâncianomesmointervalodefrequências.
Deacordocomopropostoporváriosautoresocircuitoequivalentequequantifica
os processosenumeradosé descritoconformeseapresentanaFigura2.6[12].As
interfaceselectrólito/eléctrodosã puramentecapacitivaseoelectrólitoédescritocomo
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umcondutorcomumadadaresistência.A equaçãogenéricadaimpedânciatotaldeste
circuitoequivalentes rá,
Z = Zep+Zi,l + Zi,2 (2.8)
Ô.;::
,(tSc:
O>
(tS l"E
o
.~
(]).........
>-
x (eixoreal)
Figura2.5Representaçãodafunçãoimpedâncianoplanocomplexo(representaçãodeArgand).
A expressãomatemática,exactae completadestafunçãoé extremamente
complexa,masnascondiçõesemqueCi,I ::::Ci,2,(istoé,asinterfacesmetal/electrólito
sãosemelhantes)stapodeserreduzidaduasfunçõesmaissimples,correspondentesa
cadaumdosintervalosextremosdefrequência,segundoseapresentan Figura2.6.
A altasfrequências,aimpedânciaédominadapelarespostadocircuitoconstituído
pelaassociaçãoemparalelo,doselementosquedescrevemo comportamentod
electrólitopolimérico.A baixasfrequências,comolIroCepé muitomaiorqueRep,o
circuitoreduz-seà associaçãoemsérieda resistênciado electrólito,Rep,como
condensadorquedescreveo comportamentodasinterfacesentreo electrólitoe os
eléctrodos,Cio
A representaçãográfica,paraumintervalodefrequênciassuficientementeamplo
registariaque,a altasfrequências,os pontosestariamdispostosobreumarcode
circunferência,queinterceptao eixorealnaorigeme aumvalorRep.Observar-se-ia
aindaque,pordiminuiçãodovalordafrequência,estespassariamadispor-sesobreuma
rectadedecliveverticaltangenteàcircunferência,noeixoreal.
Reduzindoa análisedosresultadosexperimentaiscombasenestemodelode
comportamento,eassumidoqueoelectrólitopolimérico,presentenacélulaemestudo,
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é um meiohomogéneocomumacondutividade<Jepe umaconstantedieléctricaE, é
possíveldeterminaracondutividadedaamostraestudada.
Cep a)
~ ~
Ci,1 Ci,2
Rep
b)
(0,0) Rep
Z'/Ohm
Figura 2.6Representaçãoesquemáticad célula(representadanaFigura2.4)utilizadanadeterminação
dacondutividadedeumelectrólitopoliméricoa), circuitoequivalentepropostoe b) respostaem
frequênciaidealobtidanumintervalodefrequênciaentrelHz e65kHz,aumpotencialDC aplicado
próximodeOV.
Segundoestahipótesedecomportamentoidealdo electrólitopolimérico,a
correspondenterespostaem frequênciaé descritacomoum circuitoeléctrico
envolvendoa associação,emparalelodeumaresistênciaeléctrica,Rep, e deum
condensadordecapacidadegeométrica,Cep,conformesedescrevenaFigura2.6.Este
últimotermoéatribuidoàscaracterísticasdieléctricasdoelectrólito.
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A resistênciadoelectrólito,compreendidaentreosdoiseléctrodos,paralelos,de
áreaA, eseparadospeloelectrólito,comumaespessura,d,édadapor:
1 d
Rep=crA
(2.9)
Assim,calculado valordaresistênciadacélula,queénumericamenteigualao
diâmetrodacircunferência,econhecidasasdimensõesdaconstantedacélula,o valor
dacondutividadepodeserobtidodaequação(2.9).
Comoseutilizausualmente,umacélulaelectroquímicaujaformae áreados
eléctrodosé constante,a razãodIA, designadaporconstantedacélula,é um valor
constanteparaumadadacélulaelectroquímica,masqueénecessárioserdeterminado.
4.2. Composiçãoecaracterísticasdacélulaelectroquímica
4.2.1.ElectrólitospoliméricosbaseadosemPEO
A céluladesenvolvidaparaa determinaçãoda condutividadea diferentes
temperaturas,e quematicamenterepresentadanaFigura2.7,podeserdescritacomo:
AçoInoxIAu IPEOn.Ln(CF3S03hIAu IAçoInox (2.10)
Duaspeças,maquinadasemaçoinox(indicadasnareferidafiguracomonúmero
3), actuamsimultaneamentecomocontactoseléctricose asseguramqueo espaço
ocupadopelosdiscosdeouroe peloelectrólitopoliméricoé mantidoconstanteno
intervalode temperaturaemqueserealizoua determinacãodecondutividade.A
temperaturada célulafoi controladapelofornoBuchie registadautilizandoum
termómetroelectrónicodigital(Fluke)comumtermopar,tipoK, colocadoemcontacto
comoblocodesuportedacélula.
O electrólitopoliméricocupoumasecçãocilíndrica,cujodiâmetroeespessura
eramconhecidoscomrigor.Estasdimensõesestavamlimitadaspelaáreaeespessura
dosdiscosdeouro(Goodfellow,pureza>99,9%)entreosquaisoelectrólitofoimantido
comprimido.As dimensõesdosblocosfabricadosnummaterialcerâmico(Macor@)e
daspeçasdecontactoeléctrico,foramajustadasdemodoaqueadistânciamáxima
queestasduaspeçasemaçoinoxsepodiamaproximar,fossemantidaconstante.
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6 7 8
Figura2.7Esquemasdascélulaselectroquímicasutilizadasnadeterminaçãodacondutividadeosfilmes
deelectrólitospoliméricosbaseadosema)PEOeb)PMEO.
Legenda:1-CorpoemMacor,2- Discosdeouro,3- Contactoseléctricos,4- Filmede electrólito
polimérico,5-AnilhaemTeflon(célula )etuboemTeflon(célulah),6-ContactosBNC,7-Termopar,
tipoK, 8-AmpolaBuchi.
Osdiscosdeouroapresentavamu diâmetrode10.0rnrneurnaespessura(di)
próximade200~m.Paraurnadadacélula,assumindoqueo conjuntodoelectrólitoe
dosdiscosdeouroocupatotalmenteasecçãocilíndricasituadaentreoscolectoresem
açoinox,arazãoentreaespessura,der(emcm)eaárea,Aep(emcm2),dofilmeéum
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parâmetroconstante,designado,usualmente,comoconstantedacélula.Esteparâmetro
experimental(expressoemcm-I)écalculadopelaequação(2.11),
k= dep
Aep
(2.11)
A espessurado filme e a áreade electrólitopoliméricoé determinada,
respectivamentepelasdimensõesdacélulaepelageometriadosdiscos.Porestasrazões
aequaçãoanteriorpodeserexpressacomofunçãodosparâmetrosdacélulacujovalor
temqueserdeterminadoparacadaumadasexperiências.
k =(dtotal- dI - d2)
1t(0.5)2104
(2.12)
Determinou-sea espessuradosdiscosde ouro(dI e d2,em ~m)comum
micrómetrodigital(Mitutoyo,MDC-25P).Apósseterprocedidoàmontagemdecélula
(descritanasecção4.3.1)determinou-sea spessuratotaldoconjuntodofilmee dos
discos(dtotal,expressaigualmenteem~m).Esteconjuntoasseguraqueosdiscosde
ouro se apresentavamtotalmentealinhados,queos colectoresde correnteeram
mantidospermanentementenasposiçõesdemáximoafastamentoequeoespaçosituado
entreelesfoicompletamenteocupadopeloconjuntodosdiscosdeouroedoelectrólito.
Reunidasestascondiçõesfoi possívelconhecer-se,comrigor,o valordaconstanteda
célulae garantirqueestepermanecesseconstante,paraumadadacélula,emtodoo
intervalodetemperaturaemqueoestudofoirealizado.
4.2.2.ElectrólitospoliméricosbaseadosemPMEO
A céluladesenvolvidaparaa determinaçãoda condutividadea diferentes
temperaturas,e táesquematicamenterepresentadan Figura2.7.Conformeseobserva,
nestafigura,estacélulapodeserdescritadeacordocomoesquema(2.13).
AçoInoxIAu IPMEOn.Ln(CF3S03)3IAu IAçoInox (2.13)
Os electrólitospoliméricosbaseadosemPMEO apresentavam-senaformade
gomaseverificou-sequeaviscosidadevariavasignificativamentecomatemperaturae
coma composição.Comoconsequênciadestaspropriedadesassistiu-se,emcertos
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casos,aoderramedoelectrólito.Foi porissonecessáriodesenvolverumsuportepara
queseeliminasseasconsequênciasdestefeitonasdimensõesdaconstantedacélula.O
suportedesenvolvidoapresentavaumaúnicadiferença,relativamenteaoutilizadopara
o estudodosfilmesdePEGoO conjuntodoscolectoresdecorrente,discosdeouroe
amostradeelectrólitoforamcolocadosnointeriordeumtubodeTefloncujodiâmetro
internofoirigorosamenteajustadoàsdimensõesdosdiscos.
A distânciadeseparaçãoentreoseléctrodosfoiaumentadap raumvalorpróximo
de400Ilm,paraevitarqualquercontactoentreosdiscosdeouro,eocomprimentod
tubodeTeflonfoi ajustadoàdistânciaentreosblocosdeMacor.Procurou-seassimque
esteespaçofossemantidoconstantecompletamentepreenchidopeloconjuntodas
peças,dosdiscosdeouroe daamostradeelectrólito.No tubofoi maquinadoum
pequeno rifíciosituadoa umaposiçãoequidistantedasextremidadesdestinadoa
assegurarextrusãodoexcessoinicialdeelectrólitopolimérico.
4.3. Preparaçãoemontagemdacélula
4.3.1.ElectrólitospoliméricosbaseadosemPEO
Os filmespreparadosa partirdo PEO, porprensagemou pormoldagem,e
utilizadosnasdeterminaçõesapresentavaminicialmenteumaespessurasuperiorao
espaçodisponívelentreoseléctrodosdeouro.Foinecessárioprocederaoajustedasua
.espessurae da posiçãoentreos referidosdiscosde ouro,antesde se iniciaras
determinações.
O conjuntodos eléctrodose do electrólitofoi inicialmentesujeitoa um
aquecimentoatéumatemperaturapróximados70°C,procedendo-segradualmente,a
umaumentodapressãoexercidapeloscontactosemaçoinox.Procurou-seassimajustar
o materialdoelectrólitopoliméricoaoespaçodisponívelentreoseléctrodosdeouro,
semosdanificar.Quandoo conjuntoatingiua formae asdimensõesapropriadasfoi
mantidodurantemais5horas,aumatemperaturade100°C,paraseassegurarumbom
contactoeléctricodoelectrólitoaosdiscosdeouro.
Naetapafinaldapreparaçãodacélularemoveu-seo excessodeelectrólito,para
seevitarocontactodestecomoscolectoresemaçoinox.Deixou-se,porfim,arrefecer
a célula durantea noite até atingirumatemperaturapróximade 20oCoAs
determinaçõesdecondutividadeforaminiciadasnodiaseguinte,istoé,cercade 17
horasapósseterinterrompidooaquecimento.
J
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4.3.2.EIectrólitospoliméricosbaseadosemPMEO
OselectrólitospoliméricospreparadosapartirdePMEOerammateriaiscomum
aspectoviscosoe facilmentemoldáveis.Foi porissodispensávelo tratamentoda
amostra,descritoparaos sistemasbaseadosemPEO. O processodepreparaçãoda
célulainiciou-sepeladeterminaçãodaespessuradosdiscosdeouro,colocando-se,m
seguida,umadadaquantidadedeelectrólitoentreosdoisdiscos.O ajustedaposição
dosdiscosaoespaçocompreendidoentreoscolectoresdecorrentefoi realizadopor
progressivoapertodosblocosdacélula.Umcuidadoespecialfoi postonaverificação
da posiçãodo orifício do tubode Teflon.Estefoi colocadode modoa ficar
direccionadoparaa partesuperior.Assimo excessode electrólitoextrudidofoi
facilmenteremovidoe a registadavariaçãodeviscosidadenãoprovocouo derrame
destematerialparaforadacélula.
4.4. Sistemautilizadonasdeterminaçõesdecondutividade
4.4.1.Equipamento
O sistemautilizadonestetipodeestudosestáesquematicamenterepresentadona
Figura2.8.EsteeraconstituídoporumPC (Unysis,PW400),equipadocomuma
interfaceparaleloIEEE-488(BBS,GPIB-lOOO).Estemicrocomputadorrealizavas
funçõesde controlodos instrumentosutilizadosnasdeterminaçõespermitiua
aquisiçãoearmazenamentodosdadosexperimentais.
Uma interfaceelectroquímica(Solartron,1286ECI),foi utilizadacomo
potenciostato,e um analisadorderespostaemfrequência,(Solartron,1250FRA)
realizouasfunçõesdefontegeradoradosinaleléctricodefrequênciavariável,aplicado
à célula,e deinstrumentodeanálisedossinaiseléctricosproduzido.Um "plotter"
(Roland,modeloDXY-980A)ligadoaocomputadorporumainterfaceCentronics,foi
utilizadoparaseobterumacópiadográficodeimpedância.
4.4.2.Software
Nasrotinasenvolvidasnoprocessodedeterminaçãodarespostaemfrequênciado
sistemaelectroquímicoestudadoutilizou-seumprogramadesenvolvidoporoutros
autores(PEGS- PolymerElectrolyteGroupofScotland).Esteprograma(escritoem
linguagemPascal)permitiuasseguraro controloda interface lectroquímicae do
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instrumentodeanálisedarespostaemfrequência.A transferência,paraocomputadore
posteriorarmazenagemem suportemagnético,dosvaloresdascomponentesde
impedânciadeterminadosexperimentalmente,foramtambémrealizadaspor este
programa.
O tratamentodestesdadosfoi efectuadoutilizandoo programaEQUIVCRT,
desenvolvidoporBoukamp[13].A determinaçãod sváriosparâmetrosexigidosparao
cálculodacondutividadedoelectrólitopolimérico,foi feitaa partirdaanálisedo
gráficoda variaçãodoscomponentesde impedância(ou admitância)obtidasno
intervalodefrequênciasnoqualserealizouadeterminação.
1
Figura 2.8Esquemadamontagemdosinstrumentose equipamentosutilizadosnadeterminaçãoda
condutividadeelectrólitospoliméricospelatécnicadeespectroscopiadeimpedâncias.
4.4.3 Condiçõesderealizaçãodasdeterminações
As determinaçõesdecondutividadeoselectrólitospoliméricosforamefectuadas
numacélulamantidanumregimedetemperaturascrescentes,entre20e 100°C,a
intervalosde5a 10oCOEntrecadadeterminaçãoaguardou-seo temponecessárioparao
sistematingirumatemperaturaestacionária(cercade45minutos).Duranteo intervalo
detempoemqueseprocedeuaovarrimentodefrequênciasnecessáriasàdeterminação
experimental(entre1a3minutos)avariaçãodetemperaturanãoultrapassous0.2oCO
Determinou-sea impedânciada célula num intervalode frequências
compreendidoentre65000e0.5Hz,percorridonosentidodecrescented frequências.
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- Analizadorderespostaem
frequência -
1250FRA
GPIB-Bus Interface
V
IEEE-488
- Interface- Electroquímica
1386ECI
Computador(PC)
Unysis-PW400
Ligaçãoaoseléctrodosdacélula
o programadedeterminaçõesdoscomponentesdaimpedânciarealizoumedições
discretasa50valoresdiferentesdefrequência.Utilizou-seumsinaleléctricosinusoidal
de25mV deamplitude,mcondiçõessemelhantesàsrealizadasporoutrosequipasque
empregaramamesmatécnicaexperimental.
5.
5.1.
Estudosrealizadosporanálisetérmicadiferencial
Fundamentosdatécnica
A técnicadeanálisetérmicadiferencial,designadanestetrabalhopelasiniciais
ATD, é vulgarmenter feridanaliteraturapelasiniciaisDTA, correspondentesà ua
designaçãoeminglês,DifferentialThermalAnalysis[14-16].Nestatécnicaéregistada
diferençadetemperatura,ilT, entreaamostranalisada(Ta)eumareferência(Tr),em
funçãodoprogramadevariaçãodetemperaturaaplicadaofomo,ondeestasestão
colocadas.Estasestãoencerradasemcadinhosapropriados(nestecasodealumínio)
colocadasnointeriordofomo,emcontactocomossensorestérmicos.
Ocorrendona amostraemestudoum dadoprocessotérmico,a respectiva
temperaturaapresentaráduranteumdadointervalodetempo,umapequenadiferença
relativamenteà temperaturada amostradereferência,termicamenteinerte.Se o
processoforendotérmicoatemperaturad amostraseráinferiorà dareferência,e a
relaçãoseráopostaquando processoforendotérmico.O registodeilT emfunçãoda
temperaturado fomoapresentaráassim,noprimeirocaso,umavariaçãono sentido
negativoenosentidopositivonosegundocaso.
O registodestagrandezaemfunçãoda temperaturado fomo,descrevenas
situaçõesreferidaspicoscujaaaltura,posiçãoeáreaestãorelacionadascomdiversos
parâmetrosexperimentais,ouentãoumavariaçãodaposiçãodalinhadebase.Na
Figura2.9apresenta-sea formadeumpossíveltermogramaobtidoporATD, ondese
registamalgunsdosprincipaisprocessostérmicosquepodemserregistados.A
explicaçãodasdiversasformasdevariaçãoregistadase tádescritanaliteratura[14-16].
ConformeseobservanaFigura2.10,ondeseesquematizaaformaobtidaparaum
processotérmicoqueenvolvaumavariaçãodeentalpia(nesteexemploumprocesso
endotérmico)agrandezaquepodeserdeterminadacommaiorfacilidade rigoré a
temperaturaaquesesituadomáximodopico,Tmáx.Esteparâmetrocorresponde,num
processoendotérmico,àsituaçãoemqueémáximo fluxodecalorentreaamostraeo
meioenvolvente.As coordenadasdestepontoestãoporissocondicionadasporfactores
experimentaiscomoa velocidadedevariaçãodetemperaturae ascaracterísticasda
amostra,comoamassa,aformaeacondutividadetérmica.
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A temperaturaaquesecompletaesseprocessositua-seaumvalorligeiramente
superioraomáximo(Tf),masnãoé possívelserdeterminadadaanálisedirectado
termograma.Umparâmetroqueévulgarmenteutilizadonacaracterizaçãodoprocessoé
o valordatemperaturacorrespondenteàcoordenadadopontodeintercepçãonalinha
debasecomrectaumatangenteàcurvaquedefineo pico.Estevalorédesignadopor
temperaturadeonset(Tonset).A determinaçãodevaloré afectadopelaformadopico,
peloqueaopçãofeitaemalgunstrabalhospeladeterminaçãodeTmáx[17]éjustificada
peladificuldademsedeterminardeformainequívocao valordeTonset.O valorde
Tendset,representadonareferidafigura,é determinadoporumprocedimentográfico
idênticoaoutilizadonocálculodeTonset.
A relaçãoquantitativaentreo valordaáreadopico,Ap,eavariaçãodeentalpia,
m, istoéaquantidadedecalorenvolvidanoprocesso,éexpressapelaequação(2.14).
Estaenvolveumtermorelativoàmassadaamostranalisada,ma,eumaconstantede
proporcionalidade,kc quepodeserdeterminadacomelevadorigor,massemprepara
condiçõesexperimentaisrigorosamenteconhecidas.
Estaconstanteé funçãodealgunsdosparâmetrosexperimentais,comoataxade
variaçãotemporaldatemperaturaimpostaaoforno,daspropriedadestérmicasdos
sensores,domaterialdaamostradereferência,doscadinhosondeestasestãocolocadas,
daatmosferaecomposiçãodofornoeaindadefactoresgeométricoscomoosrelativosà
posiçãodossensoreseàformadasamostras.Paraaanálisequantitativad samostrasé
necessárioumacalibraçãopréviacomoobjectivodesedeterminarovalordekc.Neste
procedimento,designadoporcalibraçãocalorimétrica,utiliza-seumasubstânciapadrão
cujamassa,temperaturaeentalpiadefusãosãoconhecidas.
m = k Apc -
ma
(2.14)
Na escolhadaamostradereferênciaprocura-seutilizarummaterialqueseja
termicamenteestávelnointervalodetemperaturaemestudo.A condutividadetérmicae
capacidadecaloríficadestematerialde referênciadeverãosero maispróximos
possíveisdomaterialemestudo.
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5.2. Equipamento
A análisetérmicadasamostrasdeelectrólitospoliméricosfoirealizadautilizando
o sistemaesquematizadonaFigura2.11.Estesistemaéconstituídoporumaunidadede
controlo(Mettler,TC-ll) e o fornoondesesituamossensoresdemedição(Mettler,
DSC-20).O controlodestaunidadefoiefectuadoutilizandoumprogramadesenvolvido
pelaMettler(GraphwareTA72.2/.5),instaladonumcomputador(LVM, 486/DX,com
interfacegráficaSVGA) ligadoàunidadedecontroloporumainterfaceRS-232c.Uma
impressoramatricial(Epson,modeloLX-800)ligadoàunidadedecontrolofoiutilizada
pararegistar,duranteaexecuçãodaanálise,aformadotermogramaobtido.
Figura 2.11Esquemado sistemade análisetérmicadiferencial(ATD) utilizadono estudodos
electrólitospoliméricos.
O referidoprogramade computadorpermitiuarmazenar,em disquete,os
resultadosobtidosqueforamposteriormenteanalizadosobtendo-se,por fim, uma
representaçãográficademelhorqualidade,num"plotter"(HP,modelo7440A).
A unidadedecontroloéumapeçadeequipamentoextremamentecompleta,que
permitearealizaçãodediversastécnicasdeanálisetérmica.Dispondo-sedeumacélula
demediçãoapropriadaé possívelrealizar,nãosó,análisetérmicadiferencial(ATD)
mastambémaanálisetermogravimétrica(ATG)eaanálisetermomecânica(ATM). A
célulademediçãoutilizadanoestudoporATD é constituídaparumsensortérmico
(Au-Ni)colocadonointeriordeumÍamodeaquecimentocujatemperaturapodeatingir
umvalormáximode600°C,segundoaumataxadevariaçãopré-selecionada.
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Computador(PC) "Plotter"
LVM (486/DX) HP 7440A
Unidadedecontrolo Forno
MettlerTC-II DSC-20
Impressoramatricial
EpsonLX-800
o valormínimodatemperaturadofornoé,nacélulamaissimples,limitadopela
temperaturambiente.O arrefecimentoé asseguradopor uma ventoínhade
recirculação,e pelapassagemdeumfluxo ininterruptodegás(árgon)atravésdo
interiordoforno.Comumacessóriodearrefecimentoapropriado(Mettler,ME 26662)
estacélulapodeatingirumatemperaturamínimadeoperaçãopróximade-40oCo
5.3. Preparaçãodasamostras
A preparaçãodasamostrasdeelectrólitospoliméricosfoi realizadanointeriorda
câmaradeluvas(C).Oscadinhosdealumínio(Mettler,40f.lL)utilizadosparaconteras
amostrasa analisarforampreviamentes cosnaestufaa umatemperaturade70 °c,
durantedois dias.Foramrapidamentetransferidosparaum frascoherméticoe
armazenadosnacâmaradeluvasC.
As amostrasde filmesconstituídospor PEO foramrecortadasdos filmes
preparados(pormoldagemouprensagem)utilizando-seumapeçadecorteemaçoinox.
Colocou-se ntãoemdoisdiferentesfrascosa amostradeelectrólitopoliméricoe as
peçasqueconstituemumcadinhodeanálise.Transferiram-seestesfrascosparao
exteriordacâmaradeluvas,efectuaram-sedoisorifíciosnapartesuperiordacadinhoe
determinou-sea massatotaldosconstituintesdo cadinho.Estadeterminaçãof i
realizadanumbalançaelectrónica,comaprecisãode:t 0.01mg(Mettler,AT-250).
.Transferiu-serapidamenteaamostradeelectrólitopoliméricoaanalisarparaacadinho
eprocedeu-seimediatamenteàsuaselagem,utilizandoumaprensamanualapropriada
(Mettler).Finalmenteo cadinhofoi colocadanaposiçãodevidanointeriordoforno,
queerapercorridoporumfluxoconstantedeárgon.O varrimentodetemperaturafoi
imediatamenteiniciado.
As amostrasdeelectrólitospoliméricosbaseadosemPMEO forampreparadas
segundoumprocedimentoidêntico.Devidoà diferençadepropriedadesfí icas,por
seremcompostosdeelevadaviscosidade,aamostrafoi transferidaparao cadinhode
alumínioutilizando-seumamicro-espátula.
A principalrazãodeseterrealizadodestemodoapreparaçãodasamostrasestá
. relacionadacoma limitaçãodo equipamentodisponível.Um procedimentomais
correctodeveriaenvolverarealizaçãodaspesagensedaselagemdocadinhonointerior
dacâmaradeluvas.O intervalodetempodeexposiçãodaamostraà atmosferado
laboratórioé extremamentecorto,sendoaspesagensasoperaçõesmaisdemoradas.
Contudoesteprocedimentoé supostonãooriginaralteraçõesignificativasnas
68
ipropriedadesdasamostrasanalisadaspoiso tempodecontactocomo ambientedo
laboratórioéextremamentecurto,inferioraumminuto.
5.4. Condiçõesderealizaçãodasanálises
o estudodo comportamentotérmicodamaioriadasamostrasdeelectrólitos
poliméricosfoi efectuadonumintervalodetemperaturacompreendidoentreumvalor
inicial de 25 °C e um valorfinal de 200oCoAs amostrasforamsujeitasa uma
velocidadedeaquecimentode5 °Cmin-I.O valordataxadevariaçãodetemperatura
escolhidoparaseefectuaro estudofoi o mesmoemqueserealizou,previamente,a
calibraçãodacélulademedição.
A préviacalibraçãodo equipamentof i realizadasegundoas indicaçõesdo
fabricantedoequipamento,sendoconstituídaporduaspartesdistintas.O primeiro
passoconsistiunacalibraçãodaescaladetemperaturaseosegundopassonacalibração
calorimétrica.No primeirocasoestafoi realizadaentre25e 500°c,utilizandocomo
padrãoumaamostraconsituidaporíndio,chumboezinco.A calibraçãocalorimétrica
foi realizadaentre130e 180°c,utilizandocomopadrãoumaamostradeíndio.Ambas
asoperaçõesforamrealizadasmantendoo fomosobumfluxodeárgone asamostras
estavamencerradasemcadinhosdealumínio(Mettler,40J.1L).
Na realizaçãodaanálisedasdiversasamostrasutilizou-secomoreferênciaum
cadinhocontendoumamassadealuminasemelhanteà da amostradeelectrólito
poliméricoanalisada.Estassituavam-seentre5 e 10mg,masemcertosensaiosestes
limitesforamultrapassadospor razõesatribuídasà dificuldadeem se manusear
amostrasdereduzidovolume.Alémdissoa densidadedoelectrólitopoliméricoe a
própriaespessurado respectivofilme apresentavamvariaçõessignificativas.A
normalizaçãodoperfildostermogramas,paraamassadaamostranalisada,possibilita
acomparaçãod comportamentoentreamostrasdediferentesmassas.
6.
. 6.1.
Estudosrealizadosporanálisetermo-optométrica
Fundamentosdatécnica
Na técnica de análise termo-optométrica(designadavulgarmentepor
ThernlOptometryesobasiglaTOM)mede-seumadadapropriedadeóptica,comopor
exemploa transmitância,ou simplesmente,comonoestudoefectuado,observa-se
directamenteo aspectovisualdaamostra,quandosujeitaa umdadoprogramade
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variaçãode temperatura[16].A temperaturada amostra,mantidanumblocode
aquecimento,sobreaplàtinadomicroscópio,écontroladaporumaunidadeapropriada.
A amostraéiluminadaporumafontedeluzvisível,normaloupolarizada,eobserva-se
o aspectoou regista-seuma dadapropriedadeda radiaçãotransmitida.Em
equipamentosmaisdesenvolvidosé possívelregistarfotograficamente,oucomum
câmaradevídeo,oaspectodaamostraolongodoestudo.
6.2. Equipamento
o sistemautilizadonosestudosefectuados,eraconstituídoporumaunidadede
controledatemperaturad amostra(Mettler,FP-92)cujacélulaporta-amostra(Mettler,
FP-80) foi colocadosobrea platinade um microscópico(Olympus,BH-2). O
microscópiof iequipadocomumconjuntodeobjectivasquepermitiamumaampliação
máximade200x,dispondoaindadeumadaptadordestinadoàcolocaçãodeumcâmara
fotográfica.Paraailuminaçãodaamostrao sistemadispõedeumafontedeintensidade
variáveledeumconjuntodefiltrospolarizantes.
6.3. Preparaçãodasamostras
o processoseguidonapreparaçãodasamostrasdeelectrólitospoliméricos,em
particularaquelesbaseadosemPEO,exigiaqueasdiversasoperações,aquefoi sujeita
a amostra analisar,nãodeveriamproduziralteraçõesprofundase irreversíveisdas
respectivaspropriedades.Os riscospotencialmentemaisgraveserama degradação
devidaàelevaçãodatemperaturad amostraeacontaminaçãop rexposiçãoaagentes
atmosféricosou outrosreagentes.Comoasamostrasforamanalisadasnumoutro
laboratóriofoi necessárioassegurarqueo involúcro,ondea amostradeelectrólito
poliméricofosseinstalada,aprotegessedaacçãodaatmosferaexteriorepermitissea
suaobservaçãoaomicroscópio.Porestasrazõesasdiversasoperaçõesqepreparaçãoe
selagemdaamostra,nointeriordoinvólucro,foramrealizadasnumaatmosferaisenta
decontaminantes.
Assim,no interiorda câmarade luvasC, recortou-seumapequenasecção
quadrada(comaproximadamente2x2mm)deumfilmedeelectrólitopolimérico.Esta
foi colocadasobreumalâminadevidro(30x70x3mm)e sobreestaumalamelado
mesmomaterial(20x20xO.2mm).Utilizou-seumasegundalâminadevidro(30x70x3
mm)parafixaramontagemnumapeçadealumínio,fabricadaparao efeitoe quese
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esquematizanaFigura2.12.Colocou-seo conjuntonointeriordeumaampoladeum
fornoBuchi.A amostrafoi mantida umatemperaturade80°c, durante12horase
posteriormentea 100°c durantemais4 horas.Observou-sequeestetratamento
originoua fusãodaamostradoelectrólito.A amostrafoi apósissodeixadarrefecer
duranteanoite.Removeu-sealâminadevidrosuperioretransferiu-se,rapidamente,a
amostraparaacâmaradeluvaspreparativa(câmaraA) ondeseprocedeuàselagemda
amostra.Preparou-secolatipoAraldite@constituídaporduaspartesdeendurecedore
umadeadesivo,parasereduziro tempodesecagemdacola.A colafoicolocada,com
umaespátula,emredordasextremidadesdalameladevidro,demodoaseassegurar
queaamostraficassehermeticamentefechada.Apósasecagemdacolatransferiu-sea
amostraparaacâmaradeluvasC,ondefoiarmazenada.
1 2 3 4
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Figura 2.12Esquemadoequipamentodesenvolvidoparaa preparaçãodasamostrasdeelectrólitos
poliméricosestudadosportermo-optometria.Legenda:1-AmpoladevidroBuchi,2-Lâminasdevidro,
3-Lameladevidro,4-Válvuladeligaçãoàlinhadevácuo,5-Baseemalumínio,6-Termopar,tipoK,
7-Amostradeelectrólitopolimérico.
6.4. Condiçõesderealizaçãodoestudo
As amostrasdeelectrólitopoliméricoforamobservadasaomicroscópionum
intervaloentre20°c e 150oCOA taxadevariaçãodetemperaturaescolhidasituou-se
entre5 e 10DCmin-l.As alteraçõesdocomportamentodaamostraforamobservadas
visualmenteeregistadasfotograficamente.
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7. Determinaçãodonúmerodetransferênciautilizando métododeHittorf
7.1. ComposiçãoecàracterÍsticasdacélulaelectroquÍmica
7.1.1.Célulaenvolvendoeléctrodosdechumbo
A célulaelectroquímicautilizadaparaadeterminaçãod númerodetransferência
dolítioestáesquematizadanaFigura2.13epodeserrepresentadacomo,
~
Aço Inox IPb IPEOn.LiCIO41Pb I Aço Inox (2.15)
A célulaoriginalfoi desenvolvidapor outrosautores[18].É compostapor
diversoscomponentes,emquedoiscolectoresdecorrente,fixadosnumblocode
Macor,sãoutilizadosparainstalaroseléctrodosdechumbo,comaformadefolhas.No
espaçoentreelesfoi colocado filmedeelectrólitopolimérico.O conjuntofoi porsua
vezintroduzidonumsuportecolocadonointeriordeumfornoBuchi.Esteconjunto
foi fixadonumadashastesutilizadasnatransmissãod ssinaiseléctricos.Destemodo
assegurou-sequeaposiçãodacélulanointeriordofornoBuchieramantidaconstante,
permitindorealizaroestudoaumatemperaturacontrolada,reprodutívelcujovalorera
conhecido.A temperaturafoimedidacomumtermopar,tipoK, colocadoemcontacto
comacélula,utilizando-seumtermómetrodigital(Fluke).As hastesforamfixadasa
umapeçadealumínioadaptadaaumaampolaBuchie apresentavamterminaisBNC
ondeforamligadososcaboseléctricoscoaxiais.As operaçõesenvolvendosestudos
utilizandoestascélulasdeHittorfforamintegralmenterealizadasnointeriordacâmara
deluvasB.
7.1.2.Célulaenvolvendoânododelítio
Estacélula,quepodeserrepresentadapeloesquema(2.16),foi instaladano
mesmosuportequeacélulaelectroquímicaanteriormentedescrita,
AçoInoxILi IPEOn.LiCl041PbIAçoInox (2.16)
OsestudosutilizandoestacélulaforamrealizadosnumacâmaradeluvasMBraun,
existentenaUniversidadedeSt.Andrews,dadoqueeraexigidaumaatmosferacom
reduzidoteoremhumidadeoxigénio,demodoaseminimizaraoxidaçãodolítio.
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Figura2.13Esquemadacélulaelectroquímicautilizadanadeterminaçãod númerodetransferênciado
catiãolítioemelectrólitospoliméricos,egundoBruceetai [18].
Legenda:1-ParafusosdefixaçãodapartesuperiordoblocoemMacor,2-Lâminasdecorte,3-Blocode
Macor(partesuperior,destinadaoseccionamentod electrólito),4- Ranhurasdecorte,5- Filmede
electrólitopolimérico,6-Eléctrodosmetálicos(folhadechumbou lítio),7- Parafusodefixaçãodo
colectordecorrente,8- Colectordecorrente,9- BlocodeMacor(parteinferior,ondeé colocadoo
electrólitopolimérico),10-Peçadesuportedacélula,11-ContactosBNC, 12-Ampoladevidro.Buchi,
13-Termopar,tipoK, 14-ConjuntocompletodosuportedacéluladeHittorfinstalada.
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7.2. Montagemdacélula
Emtodososensaiosfoi necessárioprepararpelomenosumeléctrododechumbo.
Começou-seporrecortarumasecçãorectangular(2x1.2cm)deumafolhadechumbo
de0.195mmdeespessura(Fisons)elimpou-se,comumalâminadebisturi,asuperfície
a serexpostaofilmedeelectrólitopolimérico.Colocou-sestapequenafolhade
chumbosobreumadasextremidadesda peçade aço inox, de modoa cobrir
completamentea zonaexpostaao electrólitopolimérico.Em seguidalimpou-se
cuidadosamenteasuperfíciedometalcompapeladsorvente.
No casodascélulascomânododelítio,utilizou-seumapequenatiradestemetal
(lx2xlOmm)quefoicomprimidaentreapeçadecontacto,emaço,easreentrânciasdo
blocodeMacorconformeseobservanaFigura2.13.Apósseterfixadooscolectoresde
correntenoblocodeMacorinstalou-seo conjuntonosuporte.Recortou-seumfilme
rectangular(1Ox20x2mm)de electrólitodo discopreparadoutilizando-seum
escantilhão.
Colocou-seaamostradeelectrólitopoliméricoentreoseléctrodosdemodoase
maximizara áreadecontactoentreo filmeecadaumdosdoiseléctrodos.Devidoao
factodasdimensõesdofilmeutilizadoseremligeiramentesuperioresaoespaço,entre
eléctrodos,o filme de electrólitoapresentou-seinicialmentecom umaforma
ligeiramentearqueada.
A célulaassimconstituídafoicolocadanosuportedacélulaeoconjuntoinstalado
110interiorda ampolade Buchi.Manteve-sea céluladurante24 horasa uma
temperaturadecercade120oCoObservou-sequedecorridoesteintervalodetempoo
filmedeelectrólitoapresentava-segelatinosoeseacomodaracompletamenteaoespaço
situadoentreoseléctrodos.ConfIrmou-seentãosehaviaumperfeitocontactoentreo
electrólitoe os eléctrodos.Estabeleceu-sen stafaseasligaçõeseléctricasentreos
terminaisdacélulaeaspontascondutorasexternas.
7.3. Equipamento
A polarizaçãoda célulafoi realizadasobintensidadede correnteeléctrica
constanteutilizando-separao efeitoumgalvanóstato/potencióstato(EG&G-PAR,
modelo363).Pararegistodovalordopotencialeléctricodacélulautilizou-seum
multímetrodigital (Keithley,modelo197),sendoo valor lido no terminalde
monitorizaçãode potencialdo galvanóstato.O voltímetropermitiurealizar
automaticamenteor gistoeamemorizaçãode100leituras,aintervalosde10minutos.
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Paraa mediçãodo tempodaeléctróliseutilizou-seumcronómetrodigital(Casio,
modeloHS-lOOO).
Na análisedocomportamentodeimpedânciadosistemautilizou-seo mesmo
equipamentoe softwarequefoi empreguenadeterminaçãodacondutividadedos
electrólitospoliméricos,conformestádescritonasecção4,destecapítulo.
7.4. Condiçõesderealizaçãodoestudo
Antesdeseiniciara polarização,procedeu-seà determinaçãodarespostade
impedânciadosistema,realizando-separatalumvarrimentoentre65kHz e 0.5Hz,
empregando-seumsinalsinusoidalde25mV deamplitudepicoapico.Tomou-sem
atençãoquealigaçãoaoseléctrodosdacélulafosseefectuadaaosterminaisdainterface
electroquímicadomesmomodoqueutilizadonaelectrólise.Istoé,ocátodofoi ligado
ao eléctrodode trabalhoe o ânodoaoseléctrodosde referênciae secundário.
Registaram-seosvaloresdadiferençadepotencialeléctricoentreosdoiseléctrodosea
intensidadedecorrenteléctricaquepercorriacélula.A electrólisedacélulainiciou-
seimediatamenteapósarealizaçãodesteensaio.A célulaelectroquímicafoi mantida
sobumaintensidadedecorrenteconstantede-5JlA (correntecatódica).A escolhadas
condiçõesdeelectróliseforambaseadasemestudosanteriormenterealizadosporoutros
autores[19].Conformeascondiçõesdeoperaçãodogalvanóstato,areduçãodolítio
-ocorreuno eléctrodode chumbo,que foi ligadoao eléctrodode trabalhodo
galvanóstato.
A electrólisefoi realizadaduranteumintervalode tempode30 a 60 horas,
procurando-seassegurarqueopotencialdacélulanãoultrapassasseumvalorsuperiora
3 V. Em algunsensaiosapósterminada electrólise,repetiu-se,rapidamente,o
procedimentoinicial,i.e.adeterminaçãodarespostadeimpedânciadosistema.
No finalremoveram-seoscontactoseléctricose procedeu-seimediatamenteao
cortedoelectrólitoemquatrosecçõestransversaisutilizando-seumescantilhão,quefoi
colocadosobreo blocodacélula.Recolheu-secadaumadassecçõesparaumfrasco
etiquetado,começando-sepelassecções ituadasemcontactocomos eléctrodos.
. Observou-seque'oelectrólitoseapresentavamaisaderenteaoânododoqueaocátodo.
Registou-seigualmentequesobreasuperfíciedocátodosehaviaformadoumdepósito
negro,claramentevísivelpelaextensãoedistribuição.Oseléctrodosforamremovidos
doscolectoresdeaçoinoxe transferidosparafrascosdevidromarcados.Os frascos
foramfechadosearmazenadosnacâmaradeluvas.
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A partirdasmassasiniciaisdosfrascosdevidrodeterminou-seamassadecada
umadassecçõesdeelectrólitopoliméricoassimcomodoseléctrodosmetálicos.Os
valoresobtidosdestaspesagenstêmumaimportânciarelativa,pelo queforam
realizadasnoexteriordacâmaradeluvasnumabalançaelectrónica(Mettler,AT-250),
comumaprecisãode:tO.Olmg.Posteriormenteaquandoaoiníciodafasedetratamento
dasamostrasparaanáliseasrespectivasmassasforamdeterminadasnumabalança
(Mettler,MT5),comaprecisãode:tO.OOlmg.
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7.5. Métododeanálisedesenvolvidoparaadeterminaçãodelítioechumbo
7.5.1.Análisedelítioechumbonoelectrólitopolimérico
~
NumbalãodeKjeldahlde100cm3foi colocadaumaquantidadedeamostrade
massacompreendidaentre10e30mg(demodoqueasoluçãofinalapresentasseuma
concentraçãoinferiora 5 Jlg cm-3,Le. 5 ppm).Adicionou-se3 cm3de H2S04
concentrado(a99.99%, contendo95a 98 %,emmassa,deH2S04)e0.5cm3de
HCI04concentrado(a99.99%,contendo69a72%,emmassa,deHCI04)agitanào-se
suavementeamistura.Procedeu-seaoaquecimentod balãoàchamadeumbicode
Bunsendepoucaintensidade.Observou-sequesoluçãoadquiriu,inicialmente,uma
coloraçãoamarelada,comoresultadodadecomposiçãod ácidoperc1órico,tomando-se
gradualmenteincolor. Aumentou-sea intensidadeda chamae manteve-seo
ilquecimento,aténãoseobservara libertaçãodegás.O balãofoi deixadoarrefecer
durantecercade 10minutos.Adicionou-secuidadosamente15cm3deágua.Apóso
arrefecimentod balão,transferiu-seo conteúdoparaumbalãovolumétrico,lavou-se
cuidadosamenteo interiordobalãodeKjeldahlecompletou-seovolumedobalãocom
água.
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As determinaçõesdelítioechumboforamefectuadasnoChemistryDepartment-
UMIST, por espectrofotometriade absorçãoatómica(EAA) utilizandoum
espectrofotómetro(Thermo-Jarrel-AshVideo22),seguindo-seo métododarectade
calibração[20],obtidacomcincosoluções(Oa 10JlgLi cm-3)preparadaspartirde
umasoluçãopadrãodeLi cujaconcentraçãoerade 1 mgcm-3.Estasoluçãofoi
preparadadissolvendo-seumamassadecarbonatodelítiopróximade5.3240g em1
dm3deumasoluçãoaquosadeHCI (2moIdm-3).A análisedaquantidadedelítio
presentenasoluçãofoi realizadausandoumachamadear/acetilenoeefectuadaum
comprimentodeondade670.8nm.
A análisedaquantidadechumbopresentenasoluçãofoiefectuada,poridêntica
técnica,usandoUmachamadear/acetilenoeefectuadaaumcomprimentodeondade
..
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283.3nm.O métododeanálisebaseou-seigualmentenumarectadecalibraçãobtida
utilizandocincosoluções(Oa 15Jlg Pb cm-3),obtidaspordiluiçãodeumasolução
padrãode chumbode concentração1 mg cm-3.Estasoluçãofoi preparadapor
dissoluçãodeumamassadeacetatodechumbo,previamentes co,próxima1.8315g,
em1dm3deumasoluçãoaquosadeHNO3a 1%.
7.5.2.Análisedelítionoseléctrodosdechumbo
Umaamostradechumbo,demassainferiora300mg,foidissolvidaem6cm3de
soluçãodeHNO3(Aristar)emágua(1:1),atécompletadigestãodaamostra.A solução
obtidafoidiluídanumbalãovolumétrico.
A quantidadeelítiofoicalculadautilizandosdadosdeumarectadecalibração,
obtidacomcincosoluções(Oa5JlgLi cm-3)preparadaspartirdeumasoluçãopadrão
deLi cujaconcentraçãoerade1mgcm-3.As determinaçõesfoi realizadasporEAA
nascondiçõesacimadescritas.
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Capítulo3
Estudodaspropriedadesdefilmesde
palieóxidodeetileno)
1. Objectivos
Uma dasconclusõesdosprimeirosestudosrealizadosobreos electrólitos
poliméricosfoidequealgumasdaspropriedadesramsignificativamentealteradaspelo
processoecondiçõesdepreparaçãodestesmateriais[1,2].
O poli(óxidodeetileno),opolímeromaisutilizadonapreparaçãodeelectrólitos
poliméricos,é um produtofabricadopela Union Carbide,mas actualmente
comercializadosegundodiversasdesignaçõescomerciais.Trata-sedeumamistura
bastantecomplexacuja composiçãonãoé disponibilizadapelo fabricante.Este
polímeroapresentaumacertadispersãomoleculareparaalémderesíduoscatalíticos,
resultantesdoprocessodefabrico,podemestarpresentesaditivos,comoéexemplo
BHT (2,6-bis(1,1-dimetiletil)-4-metilfenol)umanti-oxidante,cujafunçãoéassegurar
estabilidadedomaterial.A principalcausadopolímeroapresentarumacondutividade
. iónicaresidual[3]é devida,muitoprovavelmente,ao factodealgumasdessas
substânciasseremconstituídasporespéciesiónicas.
Umaspectoquetemprendidoaatençãodeváriosautores,estárelacionadocomo
efeitodapresençadeáguaaquandodapreparaçãodeelectrólitospoliméricos.Foi
constatadoquedependendodaquantidadee danaturezadosconstituintesiónicosa
presençadeáguapodeinfluenciarsignificativamenteo comportamentod electrólito
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polimérico,emparticularquandonacomposiçãodoelectrólitoestãoenvolvidosais
muitohigroscópicos[4~8].Porestasrazõesécomum,emtodosostrabalhospublicados,
umareferênciaosprocedimentosdesecagemdossaisutilizadosedopróprioPEGoO
polímeroé,paraessefim,mantidosobvácuoaumatemperaturainferioraorespectivo
pontode fusãoduranteumprolongadointervalode tempo,o quecontudonãoé
suficienteparaseremovercompletamenteaáguapresente.
Apesardeserreconhecidoqueaspropriedadesdoselectrólitospoliméricosão
afectadasportodoesteconjuntodeparâmetros,quenãopodemserdefinidosdeum
modoobjectivo,asreferênciasbibliográficasdetrabalhosqueenvolvemumestudo
sistemáticodoefeitodoprocessopreparativo(incluindo solvente)naspropriedades
doselectrólitospoliméricosãoemreduzidonúmero[8,9],enãoexistequalquerrelato
de estudossobreprocedimentosde purificaçãodo polímero,bemcomoa sua
caracterização.
É aceitequeos principaisefeitosdascondiçõespreparativassereflectemna
morfologiadaamostraestudadaemenosintensamenteanívelestrutural,massãovários
osexemplosdepropriedadesprofundamenteaf ctadaspelacondiçõesdepreparaçãoda
amostra,comoé o casoda condutividadeiónica.Sob a designação"método
preparativo"estãoenglobadosfactorestãodiversoscomoapurezadosreagentes(istoé
o solvente,osaleopolímero),assimcomoascondiçõesemqueserealiza preparação
dosmateriaisapartirdestasubstâncias.Todosestesparâmetrossãovariáveisdifíceis
decontrolareemalgunscasosdevalordesconhecido.
Desenvolvendo-segrandepartedoprojectodetrabalho,descritonestetrabalho,
no estudodo efeitoda composiçãodo electrólitopolimérico,envolvendoPEO e
diferentesaisdecatiõeslantanídeos,pelastécnicasdemoldageme prensagem,foi
exigidoumestudopréviocomvistaà optimizaçãodascondiçõespreparativas.O
trabalhoquesedescrevenestecapítuloéo resultadodeumestudo ndeseprocurou
avaliardequemodoaspropriedadesdefilmesdePEOpreparadospormoldagemepor
prensagemsãoafectadas,respectivamente,pelosolventepelotempodeaquecimento.
Simultaneamentecomesteestudo,avaliou-seasconsequênciasdo tratamentodo
polímero,naspropriedadesdessesmesmosfilmes.
A determinaçãodacondutividadeumfilmedePEOpermiteregistaralterações
significativasdestaspropriedadesquandoresultantesdaadiçãodeespéciesiónicas
duranteosdiversospassosdapreparaçãooudeoutrasespéciesqueinfluenciemeste
parâmetro.O métodopreparativomaisapropriadodeverápermitirobterummaterial
cujacondutividadesejao maisreduzidapossível,indíciodequeseminimizoua
quantidadedecontaminantesquepossamtersidointroduzidosduranteoprocesso.
80
o principalprocessoténnicoqueseesperaregistarporanáliseténnicadiferencial,
nointervalodetemperàturaentre25a200DCéumpicoendoténnicoc rrespondenteà
fusãodomaterialcristalino(aumatemperaturaentre60e70DC).A possívelalteração
daspropriedadesdopolímero,comoresultadodoprocessopreparativopoderáafectara
formado termogramaobtido,podendo-sedestemodoidentificar,pelaanálisedos
resultadosobtidosporestatécnica,algumasdascausasprováveisqueafectamnãosó
nesteprocessocomoaprópriaestabilidadeténnicadopolímero.
Estetrabalhoestádivididoemtrêspartesdistintas.Naprimeiraparteutilizou-seo
polímeroconformedisponívelcomercialmente(queé referidonestetrabalhopela
designaçãodePEO comercial)eprocurou-seavaliarqualo métodomaisadequadode
purificaçãodo'solvente(acetonitrilo)utilizadonapreparaçãodosfilmesobtidospor
moldagem.Comparam-seosvaloresdecondutividader gistadosparaestesfilmescom
os obtidosno filme preparadopor prensagem.Desenvolveram-sediferentes
procedimentosdestinadosessencialmente,àremoçãodeáguapresentenoacetonitrilo.
Dispondo-seàpartidadeumsolvente(acetonitrilo)deelevadapureza,procedeu-seà
suapurificaçãopordiferentesprocessos,estandosresultadosobtidosdescritosna
secção2.1,destecapítulo.Estetrabalhocorrespondiaaoplanoinicialmentedelineado
comonecessárioparasedetenninarscondiçõesmaisadequadasparaapreparaçãode
filmesdeelectrólitospoliméricosconstituídosporsaisdelantanídeos.O objectivo
principalerareduziraquantidadeáguaquepudesseserintroduzidapelosolventeque
éutilizadoparaseprepararamisturadosaledopolímero.
Na segundapartedo estudoefectuado,desenvolveu-seum procedimento
destinadoàremoçãodasimpurezaspresentesnoPEO erealizou-seo mesmotipode
estud'esemfilmesobtidospormoldageme porprensagem,preparadosnasmesmas
condiçQ~J.Os pormenoresexperimentaise osresultadosobtidosestãodescritosna
secção2.2.A eficiênciado processode remoçãode algunsdosaditivospoderá
influenciarnãosó a condutividadedo material,seporventuraestesapresentarem
característicasiónicas,mastambémpoderáafectaraestabilidadetérmicadopolímero,
seestasespéciesforemestabilizantes.Estetipodesubstânciassãoadicionadaspara
prevenira degradaçãodo polímero,emconsequênciadaoxidação(facilitadapela
presençadecatiõesmetálicos),dascondiçõestérmicasdeprocessamentooudaacção
daradiaçãoultra-violeta.
Na secçãofinaldesteestudopreparatório,e correspondendoaumobjectivosó
parcialmenteatingido,avaliou-seo efeitodadiluiçãodoPEO emáguaisentade02
(posteriormenteremovidaporevaporação),nacondutividade filmesobtidospelos
doisprocessospreparativos,conformesedescrevenasecção2.3.Esteconjuntode
ensaiosdestinava-seaavaliaroefeitodapresençaderesíduosde02naspropriedades
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dopolímerocomercial.A remoçãodestecomponented veriaconduziraumaumento
da estabilidadedo polimero,a umapossívelprocessodegradativoinduzidopela
presençadooxigénio.
2.
2.1.
Pormenoresdoprocedimentoexperimental
FilmesobtidosutilizandoPEO comercial
Preparam-sediversosfilmespormoldagemutilizando-seacetonitriloconforme
fornecidopelofabricanteouqueforasujeitoaumapréviaoperaçãodepurificação,
segundosprocessosdescritosnaTabela3.1.Estudou-setambémumfilmepreparado
porprensagemconformesedescrevenareferidatabela.
Um dos métodosutilizadosna purificaçãodo solventefoi anteriormente
desenvolvidoporGray[10].Esteconsistenorefluxodoacetonitrilosobatmosferade
árgonrealizando-seimultaneamenteumaextracçãodolíquidocondensadoatravésde
umextractortiposoxhlet,contendofiltrosmoleculares(tipo4A).
No outrométododepurificaçãodo acetonitriloestelíquidofoi mantidoem
contactocomfiltrosmolecularesdomesmotipo,durante2 dias,nointeriordacâmara
deluvas.Antesdeseremutilizadososfiltrosmolecularesforamsecosobvácuoa200
°c. Enquantoquenumdoscasosos filtrosmolecularesforamutilizadosconforme
fornecidopelo fabricante,no outro caso estesforam previamentelavados
abundantementecomacetonitrilo.
DeacordocomosresultadosobtidosporGray[10],oprocessoaídescritorevela
ser um métodoadequadoparase removeráguapresenteno acetonitrilo.Em
contrapartidao procedimentoalternativodepurificaçãodoacetonitrilo,baseadono
simplescontactodosolventecomfiltrosmoleculares,minimizaaextensãocomque
possíveisespéciesiónicasprovenientesno filtrosmolecularespossamcontaminaro
solvente.A principaldesvantagemdesteúltimoprocessoé dequea eficiênciade
remoçãodeáguaatinjatambémvaloresmaismodestos,comparativamentecomo
métododesenvolvidop rGray[10].
Comoexperiênciadecontroloutilizou-seacetonitriloconformefornecidopelo
fabricante.Estesolvente,assimcomoasamostrasqueforampurificadase paraisso
mantidasemcontactocomfiltrosmoleculares,foiacondicionadoemfrascosfechadose
armazenadosnacâmaradeluvaspreparativa(câmaradeluvasA) atéseremutilizadas
parapreparardiferentesfilmespormoldagem.O procedimentoseguidonapreparação
dosfilmes,porprensagemepormoldagem,estádescritonasecção3,docapítulo2.
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Tabela 3.1FilmesobtidosutilizandoPEO comercial.
Designação ProcessodepreparaçãodofIlme
[CMC] Por moldagem.Utilizou-seacetonitriloconformefornecidopelofabricante(Aldrich,
pIHPLC,99.999%,<0.02%H20).
[CMR] Pormoldagem.Utilizou-seacetonitrilorefluxadodurante4 horas,utilizandoumsoxhlet
contendofiltrosmolecularestipo4A,conformeométododescritoporGray[10]
[CMS] Pormoldagem.Utilizou-seacetonitrilomantido,durante2dias,emcontactocomfiltros
moleculares4A,previamentes cosa200°e.
[CME] Pormoldagem.Utilizou-seacetonitrilomantido,durante2 dias,emcontactocomfiltros
mo1culares4A,previamentelavadosabundantementecomacetonitriloesecosa200°C,
sobvácuo.
[CPA] Porprensagem.Comumperíododeaquecimentode30minutos,aumatemperaturade
100oCo
2.2. FilmesobtidosutilizandoPEO purificadopordiálise
Na segundafasedesteestudoprocurou-seavaliara eficiênciadoprocessode
purificaçãodoPEG, realizadapordiálisedeumasoluçãoaquosadopolímero(1g de
PEO em 100cm3de águadeelevadapureza,obtidautilizando-seo sistemade
purificaçãoBarnsteadreferidonasecção2.1, docapitulo2).G processodecorreu
durantecercade2 semanas,renovando-sediariamentea água(deigualpurezaà
utilizadanapreparaçãodasoluçãodopolímero)contidanocopoondeestavamimersos
os tubosdediálise,contendoa soluçãodePEO. Esteprocedimentof i realizado
conservando-seamontagemprotegidadaluz.Decorridoestetempo conteúdodotubo
de diálisefoi transferidoparaumbalãoe a águafoi rapidamenter movidapor
evaporação,sobvácuo,a umatemperaturade80oCoApóscompletaevaporaçãodo
solventeo polímerofoi mantido,durantecercade 1 semana,sobvácuo,a uma
temperaturade55°C,protegidodaluz.
O objectivodesteprocedimentoeratentaremoverespéciesdepequenamassa
molecularqueexistissemno produtocomercial.Mantendo-seprotegidoda luz a
soluçãoeopolímerobtidoapóspurificação,procurava-seminimizaradegradaçãod
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materialpelaacçãoda luz, comoconsequênciadapossívelremoçãode espécies
estabilizantes.
Procedeu-seposteriormenteà preparaçãode filmespor moldagem,e por
prensagem,deacordocomosprocedimentosdescritosnaTabela3.2.Comoseobserva
prepararam-sedoisfilmespormoldagem,utilizando solventecomercialeo solvente
purificadocomfiltrosmoleculares,eaindadoisfilmesporprensagem,comdiferentes
temposdeaquecimento.
Tabela3.2FilmesobtidosutilizandoPEOpreviamentesujeitoapurificaçãopordiálise.
Designação ProcessodepreparaçãodofIlme
[DMC]
[DME]
'1-
[DPA]
[DPB]
Por moldagem.Utilizou-seacetonitriloconformefornecidopelofabricante(Aldrich,
pIHPLC,99.999%,<0.02%deH20).
Pormoldagem.Utilizou-seacetonitrilomantido,durante2dias,emcontactocomfiltros
moleculares4A,previamentelavadosabundantementecomacetonitriloesecosa200°C,
sobvácuo.
Porprensagem.Comumperíododeaquecimentode30minutos,a100De.
Porprensagem.Comumperíododeaquecimentode10minutos,a 100De.
Tabela3.3FilmesobtidosutilizandoPEOpreviamentedissolvidoemáguaisentade02.
Designação ProcessodepreparaçãodofIlme
[AMC]
[AME]
[APA]
[APB]
Pormoldagem.Utilizou-seacetonitriloconformefornecidopelofabricante(Aldrich,
plHPLC,99.999%,<0.02%deH20).
Pormoldagem.Utilizou-seacetonitrilomantido,durante2dias,emcontactocomfiltros
moleculares4A, previamentelavadosabundantementecomacetonitriloesecosauma
temperaturade200°C, sobvácuo.
Porprensagem.Comumperíododeaquecimentode30minutos,a100De.
Por prensagem.Comumperíododeaquecimentode 10minutos,a 100De.
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2.3. FilmesobtidosutilizandoPEO dissolvidoemáguaisentade02
Numaúltimasériedeensaiosestudaram-sequatrodiferentesfilmesutilizando-se
PEO comercialpreviamentedissolvidoemáguadeelevadapurezaisentade02 (cuja
resistividadeapresentaumvalorsuperiora 18MQ cm).Cercade200cm3deágua
(comascaracterísticascimareferidas)foi mantida,emebulição,durante2 horas.
Posteriormenteborbulhou-seárgonatravésdasoluçãodurantecercade30minutos.
ApósaadiçãodePEO (1gdepolímeroem100cm3deágua)asoluçãofoimantidasob
agitaçãodurante24horas,protegidadaluz.O solventefoi rapidamenter movidopor
evaporação,sobvácuo,aumatemperaturade80oCOO materialrecolhidofoi mantido
protegidodaluzduranteoprocessodesecagemenaarmazenagem.
ConformesedescrevenaTabela3.3o procedimentoseguidonapreparaçãodos
filmes,porprensagememoldagem,ésemelhanteaoutilizadonapreparaçãod sfilmes
utilizandoPEOpurificadopordiálise.
3.
3.1.
Resultadosexperimentais
Determinaçõesdecondutividade
NasFiguras3.1,3.2e3.3,apresentam-seosdiagramasdeArrheniusobtidosda
determinaçãode condutividadepara os diversosfilmes, cuja composiçãoe
procedimentof ramdescritosnasecçãoanterior.
Daprimeiraobservaçãoconstata-sequeaformadevariaçãodacondutividadeé
comuma todosos filmes.Regista-sequeno intervalodetemperaturaestudados
valoresdecondutividadeobtidosestãocompreendidosentre10-10e 10-5S cm-l.A
variaçãoda condutividade,comtemperatura,permitedefinircom clarezauma
temperaturadetransiçãodecomportamentoaumvalorcompreendidoentre50e70°C,
devidoà fusãodoPEO presente.Regista-setambémquea temperaturassuperioresà
fusãodoPEO,e independentementedosantecendenteshistóricosdoPEOutilizado,os
valoresdecondutividader gistadosemfilmesobtidospelomesmométodopreparativo
sãocomparáveisentresi,massistematicamentesuperioresnosfilmespreparadospor
moldagem.
Estesresultadossãoesperados,poisacondutividadestesfilmesé atribuídaà
presençadesubstânciasiónicasmóveis,existentesnopolímero.Observa-se,contudo,
que os filmes obtidos por prensagemse revelamà escala macroscópica
significativamentemaiscristalinoserígidosqueosobtidospormoldagem.
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Analizando-seosgráficosondeseapresentamosresultadosbtidosdoestudodos
filmesutilizandoPEO comercial(representadosnaFigura3.1)regista-senãosóuma
claradiferençaentreosvaloresdecondutividadeexibidosporfilmespreparadospor
moldagemeporprensagem,astambémumainfluênciadoprocessodepurificaçãodo
solvente.O filmeobtidoporprensagem,[CPA],revela-seummaterialdereduzida
condutividadeatemperaturasinferioresa40oCOEstecomportamentopodeseratribuído
às característicasmorfológicas,comoresultadode esteapresentarumamaior
cristalinidade.A explicaçãopropostaparao factodeos valoresmaiselevadosde
condutividades remregistadosnosfilmespreparadospormoldagem(designadospelas
duasprimeirasletras[CM..]),comparativamentecomofilmepreparadoporprensagem
(designadopor[CPA]),édequeoresíduodeacetonitrilopresente,apesardosesforços
postosnasecagemdofilmeobtido,desempenhaumpapelimportantenoprocessode
conduçãoiónica.
Comoo procedimentopreparativof i o mesmoparatodososfilmespreparados
pormoldagempode-seconcluirqueadiferençadecomportamento,entreosdiversos
filmesobtidospormoldageméresultado,predominantemente,decontaminantescom
carácteriónico.Um dosargumentosutilizadosparaapoiarestaúltimaafirmaçãoé o
factodeo filmeobtidoutilizandoacetonitrilopurificadoporrefluxo,[CMR],seraquele
que,desteconjunto,apresentaovalormaiselevadodecondutividade.
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Figura 3.1 Comportamentode condutividader gistadoemfilmesdePEO, utilizandoo reagente
conformecomercializado,obtidospormoldagem:(O) [CMC],(+)[CMR],(.) [CMS],(8) [CME]epor
..,
prensagem(V') [CPA], (representadossegundoadesignaçãodaTabela3.1).
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Observou-sequeos filmesobtidosutilizando solventepurificadoporrefluxo
apresentavamu aligeiracoloraçãoamarela,oquesugeriaumapossivelcontaminação
do solventecomresíduosdosfiltrosmoleculares.Esteprocessodepurificaçãodo
solventeoriginaaparentemente,umatransferênciadeespéciescomcargaparao
solvente,quepodeserresultadodadesagregaçãodomaterialcerâmico.
No restanteconjuntodefilmesobtidospormoldagem,observa-sequeoprocesso
de tratamentopréviodos filtrosmolecularesnãoinfluenciasignificativamentea
condutividade.As pequenasdiferençasno valordecondutividade,sãodereduzida
amplitudeobservadassomenteatemperaturassuperioresàfusãodoPEO.
A principalconclusãodesteconjuntoderesultadosé dequea adiçãodeum
solventealterasignificativamenteacondutividadedopolímero,nãosóporquepode
alterarascaracterísticasmorfológicasmastambémporquepodecontribuirparaaadição
decontaminantes.Porestarazãoo processoutilizadonapurificaçãodosolventedeve
sercuidadosamenteponderado.Comoseobservouo processoqueassegurauma
eficienteremoçãodeáguapoderesultarnacontaminaçãod solventepelaintroduçãode
outrasespécies.
Naescolhadeentreosváriosdoprocessodesecagemdoacetonitrilo,dequalo
quedevaserutilizado,foi tomadoemcontaqueo processomaisadequadodeve
minimizara introduçãodecontaminantesiónicose reduziro conteúdodeágua.A
rejeiçãodautilizaçãodesolvente,semqualquerpurificação,foijustificadapelofactode
queapesardoníveldeáguapresentenosolvente,aquandodaembalagem,serbastante
reduzida(inferiora0.02%,i.e.aproximadamente200ppm)atendênciaédequeapós
aberturaeduranteoperíododearmazenagemstaquantidadepoderáaumentar.Assim,
e na continuidadedesteraciocínio,a secagemcomfiltrosmoleculares(secose
previamentelavadoscomacetonitrilo)permitirámanteressenívelavaloresconstantes.
G factodenãoseobservarqualquerreduçãodacondutividadeosfilmesobtidos
utilizandoPEG purificadopor diálise,comparativamentecomos filmesobtidos
utilizandoPEG comercial,levaa concluirqueasespéciesquepoderãoter sido
removidasporestemétodonãotêmmuitaimportâncianoprocessodeconduçãode
carga.Pelomenosoefeitodaíresultantenãoésuficienteparacompensaroaumentode
condutividadequepossaseratribuídoàpresençadesolvente.
As espéciesquepossamtersidoremovidaspeloprocessodediálisedeverãoser
substânciasmolecularespoucopolares,solúveisemáguae quenãointeractuem
fortementecomo polímero.Comoasprincipaisalteraçõesseregistamatemperaturas
inferioresà fusãodoPEG émuitoprovávelqueasespéciesremovidasdesempenhem
umpapelrelevantenacristalinidadeopolímero.
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Figura 3.2 Comportamentode condutividaderegistadoemfilmesde PEO, utilizandopolímero
previamentepurificadopordiálise.Filmesobtidospormoldagem:(8) [DME], (O) [DMC], e por
prensagem:('1) [DPA], (T) [DPB], (conformeadesignaçãodaTabela3.2).
2.8 3.0 3.2
1000 / T (K)
3.4
Figura 3.3 Comportamentode condutividaderegistadoemfilmesde PEO, utilizandopolímero
previamentedissolvidoemáguaisentadeÜ2.Filmesobtidospormoldagem:(8) [AME], (O) [AMC] e
porprensagem:(\1.)[APA], (T) [APB],(conformeadesignaçãodaTabela3.3).
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Dacomparaçãod sdadosrepresentadosnasFiguras3.1,3.2e3.3,observa-seque
osvaloresdecondutiviâader gistadosnosfilmespreparadoscomPEO comercial(á
excepçãodo preparadocom solventerefluxado)são,em todoo intervalode
temperaturas,inferioresaosexibidospelosfilmesobtidosutilizandoPEOpurificadopor
diálise(Figura3.2)oudissolvidoemáguaisentade02(Figura3.3).
Comparandoosvaloresregistadosdacondutividadeosfilmespreparadoscom
PEO quefoi mantidoemcontactocomágua(querdurantea diálise,ouquandofoi
somentedissolvido)observa-sequenãohádiferençasmuitassignificativasentreos
filmesobtidosporprensageme o mesmoseregistaparaos filmespreparadospor
moldagem.
Pode-seconcluirqueestesresultadospermitemdefinirdoisgruposdefilmes.Os
filmesobtidosutilizando-seopolímeroquefoipurificadopordiáliseoudissolvidoem
águadefinemumgrupodistintodosfilmespreparadoscomPEOcomercial.Regista-se
umadiferençadevaloresdecondutividadeentre stesdoisgrupos,queésistemáticaem
todoo intervalode temperatura,e queprovavelmenteé atribuídaa um factor
experimentalcomum,porissoassociadocomasetapasdeprocessamentodopolímeroe
nãocomométododepreparaçãod filme.
Comonoprimeiroconjuntodefilmeso polímeroutilizadonapreparaçãof i
mantidoemcontactocomáguaduranteumapartedo processopreparativo,estes
resultadossugeremqueadiferençadecondutividadepossaseratribuídaàpresençade
umacertaquantidadede águaquepodecontribuirtambémparaumaumentoda
condutividade.A validadedestahipóteseconfirmaa ineficiênciado processode
secagemdosfilmesobtidosemassegurarumacompletaremoçãodaágua.
3.2. Resultadosdoestudoporanálisetérmicadiferencial
ComoseobservanasFiguras3.4a3.6,osregistosdosestudosrealizadospor
ATD, daspropriedadestérmicasentre25 e 200 °C, dasamostrasdos filmes
(anteriormented scritosnasTabelas3.1a3.3)revelamumpicoendotérmicoatribuído
à fusãodo PEO. A temperaturassuperioresa 120°C regista-seque,emtodosas
amostrasanalisadas,háa evidênciadeumprocessoexotérmico.Em algumasdas
amostrasa formaregistadaé umpicode largaamplitudemasemcertosfilmesé
observadasomenteumavariaçãodalinhadebase,nosentidoexotérmico.Mesmonos
ensaiosemqueserealizouoestudonumintervalodetemperaturasmaisamplo,desde
-40°C,nãoéidentificadoqualqueroutroprocesso.
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Figura3.4TermogramasdeATD obtidosparaamostrasdefilmesobtidosapartirdePEOcomercial,por
moldagemeporprensagem(segundoadesignaçãodaTabela3.1).
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Figura3.6TermogramasdeATD obtidosparaamostrasdefilmesobtidosapartirdePEOpreviamente
dissolvidoemáguaisentade°2, (segundoadesignaçãodaTabela3.3).
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Comparandostermogramasobtidosparaosdiversosfilmesenvolvendocada
umadastrêsdiferentesamostrasdePEO,observa-se,conformeserepresentan Figura
3.7,umavariaçãodatemperaturaaqueseiniciaafusãodoPEG,designadoporTonset,
dependendodo métodopreparativo.O factomaissalienteé registadonosfilmes
preparadoscomopolímeroquefoipurificadopordiáliseoudissolvidoemáguaisenta
de oxigénio.Observa-se,nestecaso,queos filmesobtidospelomesmoprocesso
preparativo(i.e.,queestiveramemcontactocomágua)apresentamvaloresmuito
semelhantesdeTonset>registando-seosvaloresmaisbaixosnosfilmespreparadospor
prensagem.Noconjuntodosresultadosrecolhidosdoestudodosfilmespreparadoscom
PEO comercialnãosó nãoseobservaessamesmatendência,comoos valoresse
apresentamaisdispersos.
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Figura3.7ValoresdeTonset,recolhidosdostermogramasobtidosporATD, relativosaoprocessode
fusãodoPEO correspondentesaosváriosfilmespreparadospelosdoisprocessos,utilizando:(O) PEO
comercial;(O)PEOpurificadopordiálise (Â)PEOdissolvidoemáguaisentade02.
Daáreadopicoendotérmicoatribuídoaesteprocessoépossívelcalcular(cf.capo
2, secção5.1)a quantidadedecalorque,pormassadeamostra,é necessáriaparaa
completafusãodopolímerocristalino.Osresultadosobtidosequeestãorepresentados
naFigura3.8,traduzemporissoaextensãodecristalinidadedaamostra.Observa-se
quenosfilmespreparadosutilizandoPEO comercial,nãoseregistaumavariação
significativadarespectivacristalinidadecomométodopreparativo.Contudonosfilmes
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preparadoscom PEO purificado por diálise ou com PEO dissolvido em água,regista-se
que a cristalinidadeé màior nos filmes obtidospor moldagemquepor prensagem.
Os valores de temperaturaa partir da qual seregistaa ocorrênciade um processo
térmico são superiores a 120 DC,mas não se registaqualquerdependênciasistemática
entreestevalor e a naturezado polímero utilizado ou o processopreparativo.As únicas
observaçõessãodequeosfilmesobtidosapartirdePEOdissolvidoemáguaisentade
02 revelamumaestabilidadecomparávelàdosfilmespreparadoscomPEO comercial,
masoprocessoinicia-seaumatemperaturaligeiramentesuperior.Umfactosalienteé
dequeestetipodefenómenoé significativamentemaisintensonosfilmesobtidos
utilizandoPEO purificadopordiálise.Estadiferençadecomportamentop deestar
associadacoma possívelremoçãode espéciesqueassegurama estabilidadedo
polímeroeporissoseriamaisumdadoareforçarahipótesedequeadiálisepermite
procederàremoçãodestetipodesubstâncias.
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Figura3.8Valorescalculadosdaentalpiadefusão,~HmdosresultadosobtidosporATD, relativosao
processodefusãodoPEO nosfilmesobtidospelosdoisprocessos,utilizando:(O)PEO comercial;(O)
PEOpurificadopordiálisee(~)PEOdissolvidoemáguaisentade02,
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4. Conclusões
o objectivoprincipaldestetrabalhoerareunirdadosquepermitissemaescolha
dascondiçõesmaisapropriadasparaseprocederàpurificaçãodoacetonitriloutilizado
napreparaçãodosfilmesdeelectrólitopoliméricopormoldageme dascondiçõesde
preparaçãodosfilmesporprensagem.
Ficouinequivocamented monstradoqueo processodepurificaçãodosolvente
utilizadonapreparaçãodo filmedePEO, pormoldagem,influenciaa respectiva
condutividade.Apesardeseverificarquefilmespreparadosutilizandoacetonitrilosem
qualquerpurificaçãorevelaremumareduzidacondutividade,aopçãopeloempregodo
solventequeépreviamentemantidoemcontactocomfiltrosmoleculares,apósterem
sidolavadoscomacetonitriloesecos,ébaseadaemduasrazões.A primeiraédequeos
valoresregistadosdecondutividadesituam-sepróximosdosmínimosobservadose a
segundaéqueporesteprocessodeacondicionamentodosolvente,mcontactocomos
filtrosmoleculares,épossívelremoveralgumdoconteúdodeáguaexistente,ouqueo
solventepossaabsorverduranteoperíodoqueémantidoexpostoàatmosferadacâmara
deluvas.
A aplicabilidadeoprocessodeprensagem,aquente,napreparaçãodefilmesde
electrólitopoliméricoapesardeestarjá comprovada,nãoestátãogeneralizadaquanto
processodemoldagem,maspermiteminimizaraintroduçãodeimpurezas.Aspectosde
ordemexperimental,devidosnãosó a maioresexigênciasde equipamento,mas
'Sobretudoàsdificuldadesemseassegurarcompletahomogeneizaçãodamisturados
reagentes,ãoasprincipaisrazõesdesteprocessonãoestaraindavulgarizado.
Observando-seo gráficodaFigura3.8,constata-sequenosconjuntosdosfilmes
preparadoscompolímeroquefoi purificadopordiáliseoudissolvidoemágua,os
obtidosporprensagemapresentamenorcristalinidade.A cristalinidadepodeser
explicadacomoconsequênciad sdiferentescondiçõesdoprocessodepreparaçãodo
filme.O processodemoldagemfacilitaumalentaorganizaçãodamatrizpolimérica,
permitindomaisfacilmenteàscadeiasdepolímeroemseorganizarem,o queintroduz
umaganhoacrescidonacoesãodomaterialanívelestrutural,traduzidanumamaior
cristalinidade.Alternativamenteoprocessodeprensagem,écaracterizadop rumcurto
ciclodeaquecimentoesobretudo,dearrefecimento,oqueexplica menorextensãodas
estruturascristalinasformadas.
Comparandoestetipodecomportamentoc mo factodequesãoestesfilmes
(preparadosporprensagem)queapresentamosvaloresmaisbaixosdecondutividade,
conclui-seque há, aparentemente,umarelaçãoinversaentrecristalinidadee
condutividade.
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A explicaçãoparaestaaparentecontradiçãoé dequecomoo processode
transportedecargaocorreexclusivamentena faseamorfa[11],significaqueestes
diferentesmétodospreparativosinfluenciamaextensãoe característicasdasregiões
amorfas.Poder-se-ãoidentificardois tiposde causas.A primeiraé de queem
consequênciado processodecristalizaçãodo PEO ocorrerumatransferênciadas
espéciesiónicase provavelmentedosolvente(nãosóacetonitrilo,comoágua)para
essasregiões.Estahipótesevemporissoreforçara ideiadequeosvestígiosdeágua
presentesãosemduvidaumacontribuiçãoimportanteparaacondutividader gistada
[12].Umaoutrahipóteseédequenapreparaçãodosfilmesporprensagem,aacçãoda
pressãoexercidasobreamistura,podeprovocarumacompressãodovolumeocupado
pelasmoléculasdopolímero.A consequênciaseráumareduçãodosgrausdeliberdade
dascadeiasdopolímero,podendoprovocarumareduçãodaextensãodecristalinidadee
damobilidadedascadeiasparaparticiparnotransported carga(deacordocomateoria
dovolumelivre).
Uma questãofinal, relativaao efeitodo tratamentotérmicorevelaque
aparentementeapresençadeoxigénioéumadasprincipaiscausasdaalteraçãotérmica
doPEG,registadatemperaturasuperioresa 120oCOComoosfilmespreparadoscom
PEOpurificadopordiálisesãodostrêsconjuntososquemaistempoestiveramexpostos
aooxigénio(queseencontradissolvidonaágua),edeondeforamremovidosprováveis
agentesestabilizanteséporissoesperadoquenessesfilmesestetipodeprocessocorra
commaiorintensidade.Comadissoluçãodopolímeroemáguaisentadeoxigénioé
provavelquealgumdooxigénioretidonopolimeropossatersidoremovido.Assimse
explicariao factodeseterobservado,nestesfilmes,os valoresmaiselevadosda
temperaturaaqueseiniciaesseprocesso.
Osdadosdisponíveisnãopermitemformularqualquerrelaçãoentreascondições
emqueserealizaapreparaçãodosfilmesporprensagem(temperaturae o tempode
aquecimento)e umaprovávelinfluêncianoprocessodegradativo,sendoexigidoum
estudomaisaprofundado.
As potencialidadeseo interessedeumposteriorestudosobreacaracterizaçãod
PEG, o desenvolvimentodepossíveisprocessosde purificaçãodo polímeroe a
avaliaçãodainfluênciadaspropriedadesdosolventeoudeoutroparâmetropreparativo,
talvezpossamfornecerdadosquemelhorpermitamcompreenderaspropriedadesdos
electrólitospoliméricosbaseadosnestepolímero.Aspotencialidadesdestematerialsão
aindalimitadaspelasuacristalinidade por issose devaencararcomalguma
importânciacontinuaçãodosestudosaquidescritos,massemnuncaesquecerqueé
umtrabalhocomsignificativasdificuldadesxperimentais.
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Capítulo4
Electrólitospoliméricosbaseadosem
PEO contendocatiõesdelantanídeos
1.
1.1.
Introdução
Principais propriedadesdoselementosdasériedoslantanídeos
o conjuntode elementosquímicosqueconstituema sériedos lantanídeos
representam0.08%doselementosdacrustaterrestre.Esteselementosapresentamuma
abundânciarelativacomparávelaelementoscomoochumbouaprata.A explicação
parao termovulgarmenteutilizado,terrasraras,é dequeatémuitorecentementeos
métodosexperimentaisconhecidosnãopermitiama separaçãoe recolhadestes
elementos[1].
Comoconsequênciadaconfiguraçãoelectrónicadestesátomosapresentaros
níveisdevalênciaemorbitaisatómicas4f interiores(relativamenteàsorbitais5se6s),
e com poucopoderde blindagemelectrónica,os catiõesexibempropriedades
semelhantesaolongodasérie.O raioiónicovariamonotonamentedesdeo La3+ao
Lu3+(entre1.03e0.87À), sendoestescatiõesespéciesdereduzidotamanhoedepouca
polarizabilidade[1].O estadode oxidaçãomaiscomumé na formade catiões
trivalentes,masépossívelobservar-seoutrosestadosdeoxidação,comoporexemplo,
Ce4+e Eu2+.
As invulgarespropriedadesfísicas,químicas,magnéticase espectroscópicas
desteselementostêmorigemnasuaestruturaelectrónica.NaFigura4.1,ilustram-seas
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principaisaplicaçõestecnológicasdesteselementos.A utilizaçãonoscinescópiosdos
televisoresacoreséo exemplomaisimportantedeaplicaçãopráticadesteselementos
embensdegrandeconsumo.
Recentementeaprincipalprodutoramundialdesteselementos(Rhône-Poulenc)
anunciouo lançamento,paraopróximoano,deumcorantebaseadoemcériodestinado
amateriaisplásticos[2].A utilizaçãodepigmentosbaseadosemlantanídeosrevela-se
concorrencialpoisestesapresentambaixatoxicidadeambiental,ao contráriodos
actualmenteusados,baseadospredominantementeemmetaispesados,quefaceàs
limitaçõeslegislativas,têmvindoaserprogressivamentesubstituidos.
Figura4.1Exemplosdealgumasaplicaçõestecnológicasdelantanídeos[2].
1.2. Propriedadesquímicaseespectroscópicasdoslantanídeos
Devidoaindaaofactodeasorbitaisd sereminterioreseestaremcompletamente
preenchidas,aspropriedadesquímicasdestescatiõesapresentamaissemelhançascom
asexibidaspeloscatiõesa1calino-terrososd quepeloscatiõesdosmetaisdetransição.
Assimestescatiõesinteractuampreferencialmentecomátomosquesejambasesduras,
oucomligandosqueapresentemátomoscomtaispropriedades.As ligaçõesãopor
issopredominantementeiónicas,perdendogradualmenteestecarácteraolongodasérie.
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o oxigénioéoátomodadorqueconduzàformaçãodeligaçõesmaisfortes,diminuindo
deintensidades gundoaordemN,S,F eCl.
Esteconjuntodecaracterísticasproduzalteraçõessignificativasnaestruturae
propriedadesdos complexosformados.Uma dasconsequênciasdestetipo de
comportamentoé dequeé difícil evitara fortesolvatação,pormoléculasdeágua,
quandoscomplexossãopreparadosemmeioaquoso.
Noscomplexosenvolvendoestescatiõesobserva-seumareduzidadeformaçãoda
simetriadasorbitaisatómicas,quandocomparadacomoidênticoefeitonoscomplexos
decatiõesdemetaisdetransição.A contribuiçãodaestruturadestescomplexosparaas
propriedadespectroscópicaséporestasrazõesbastantesignificativa[3]influenciando,
emparticular,astransiçõeselectrónicasintramoleculares.Comoconsequênciadissoas
transiçõeselectrónicasinternas(envolvendorbitais4f) nãosãosignificativamente
afectadaspelanaturezadoligandoupelavibraçãotérmica.Asbandasdeabsorção,são
discretas,bemdefinidas,maspoucointensas,explicandoapalidezdacoloraçãodos
compostosdestescatiões.
As transiçõesmaisprováveisãoresultadodetransiçõesnãoproibidas4f->5d,
sendoapreciavelmenteintensaseobserváveisnoultravioleta[4].Comoresultadodestas
característicasas principaispropriedadesespectroscópicasdesteselementosão
atribuídasà luminescênciadestescatiões,observadamesmoemsoluçãoaquosa.Esta
propriedadeéresultantedeumaconjugaçãodeváriosefeitos,conformeseesquematiza
noseguintemecanismo[5],emqueLn representaocatiãolantanídeoeL o ligando.
Ln.L x + hvl ~ Ln.L: Absorçãodeenergia(UV) (4.1)
'" *
Ln.L~ ~Ln .Lx Transferênciadeenergia(intramolecular) (4.2)
*
Ln .Lx ~ Ln.Lx +hv2 Emissãodeluz(vísivel) (4.3)
o processoéinicialmenteestimuladopelapresençadeligandoscromóforos,com
fortecapacidadedeabsorverradiaçãoultra-violeta,o queoriginaumaexcitaçãodos
electrõesdasorbitaismolecularesdestaespécie.Numpassointermédio,e porum
mecanismode transferênciaelectrónicaintramolecular,a energiaabsorvidaé
transmitidaaocatiãopromovendoarespectivaexcitaçãoelectrónica.Noúltimopassoa
energiaé emitida,espontaneamente,aformaderadiaçãonoespectrovisível.Este
processo,designadopor"efeitodeantena",conduzaqueumcomplexodestetiposeja
umeficientedispositivomoleculardeconversão,daradiaçãoultra-violetabsorvida,
numaemissãoderadiaçãovísivelpelocatiãometálico.
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A intensidadede luminescênciadependede factorescomoa quantidadede
energiacaptadapelo ligando,a eficiênciada transferêncialigando->metale a
probabilidadedaemissãoderadiaçãopelocatião.O fenómenodeluminescênciaé
particularmenteintensoemcompostosólidos,emqueo catiãoé completamente
envolvidopeloligando,porexemploemcomplexosdo tipo"gaiola",reduzindo-se
assimalgumasviasdedissipaçãodeenergiaporprocessosnãoemissivosderadiação,
resultantes,emparticular,dapresençademoléculasdeáguaoudeoutrosolventes[6].
Do conjuntodoselementoslantanídeos,os catiõesEu3+e Tb3+,foramjá
identificadoscomoexibindoasmaiorespotencialidadesdeluminescência[7,8].Estes
sãoos elementoscujadistribuiçãoelectrónicaseapresentamaisfavorávelparaa
transferênciaintramoleculardeenergiae ondeesteprocessocorrecomumaelevada
eficiência.Os restanteslantanídeosou apresentamestadosexcitadoscomníveis
energéticosnãoacessíveisaoselectrõesexcitadosdosligandos,ouadiferençaentreos
níveisenergéticosdocatião(excitadoefundamental)édemasiadopequena.A principal
consequênciaé a intensidadedestefenómenoserpoucointensaouocorrerforado
espectrovisível
A preparaçãodeelectrólitospoliméricosbaseadosemPEO,envolvendocatiões
lantanídeos,poderápermitiro desenvolvimentodemateriaisólidosemqueseja
possívelaproveitar,commaioreficiência,aspotenciaispropriedadesdeluminescência
desteselementos.A eliminaçãodemoléculasdeáguae autilizaçãodeligandoscom
propriedadesapropriadas,paraqueo catiãosejaincorporadonumdispositivondese
aproveiteo referidoefeitodeantena,sãoalgumasdaspossíveisviasdeaplicação
práticadestetipodemateriais.As principaispropostasãoo desenvolvimentode
materiaisplásticosquepossamserempreguescomosubstituintesdosactualmente
utilizados,comreduçãodecustoseganhosacrescidosdeeficiênciaeinovação.
1.3. Electrólitospoliméricosenvolvendocatiõeslantanídeos
A preparação e estudo de electrólitos poliméricos envolvendo catiões
multivalentes, em particular trivalentes, é relativamenterecente baseando-se
principalmente,em sais de catiõeslantanídeosenvolvendohalogenetos[9,12,17],
trifluorometanosulfonatos(usualmentedesignadosportriflatos)[10,14-16]e perc1oratos
[11].
Aspropriedadesmorfológicas,eléctricaseestruturaisdoselectrólitospoliméricos
baseadosemsaisdelantanídeose tãoaindapoucoesc1arecidas,comparativamentecom
o queseconhecesobreoutroscatiões.Apesardeinicialmenteestetipodeelectrólitos
poliméricosnãoterdespertadograndeinteresse,assistiu-senostemposmaisrecentes,a
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algumaspropostasdepotencialplicaçãodestesmateriaisemdispositivosfotoquímicos
e emlasers[6].Algumasdificuldadesdenaturezaexperimental,associadascoma
obtençãodesaiscomaspropriedadesapropriadastambémcontribuiramparaeste
menordesenvolvimento.
OsestudosrealizadosporFarringtonetaI [9]emelectrólitosbaseadosemPEO
contendodoretoe brometodeeurópio,revelaramqueestesmateriaisapresentavam
umacondutividader lativamenteelevada,daordemde10-4S cm-l.Observaramqueo
aniãoserevelavaparticularmenteinfluentenamorfologiadasestruturascristalinas
formadas,registando,porexemplo,queasesferulitesdePEO,obtidasparaelectrólitos
decomposiçãoPEOl6EuX3(X-:Br-ouCl-) apresentavammaioresdimensõesnocaso
doelectrólitoenvolvendoobrometo.Observaramaindaqueaestabilidadetérmicados
electrólitospoliméricoseestendiatéaumatemperaturad ordemde240°C (sob
atmosferadeazoto).A observadaluminescênciadestesmateriais,amarelo-Iaranjadono
caso do doreto e amarelo-esverdeadano casode brometo,era aparentemente
independentedamorfologiadomaterial(amorfoousemicristalino)e dapresençade
moléculasdeáguadesolvatação.
O estudodaspropriedadesdoespectrodeemissãodeEu3+emelectrólitosde
PEO,envolvendosaisdebrometo,foramrealizadosporCarlosetaI [12]eAlcáceretaI
[13].Conduiramquea geometriadaesferadecoordenaçãodocatiãoapresentaum
númerodecoordenaçãodeoito,independentementedocatiãosesituarnumafase
cristalina,ouamorfa.
OsestudosrealizadosporAlcáceretaI [10],emelectrólitospoliméricosbaseados
,
emPEO contendotriflatodeneodímioincidiramsobreo efeitodacomposiçãoe da
temperaturan condutividade,estabilidadetérmicaeelectroquímica.O valormáximo
decondutividader gistadoneste lectrólitosituava-senamesmaordemdegrandeza
que fora registadapor outrosautores[9].No intervalode composiçãoestudado
identificarama existênciadeumcomplexocristalinoenvolvendosale o polímero
cujacomposiçãoéPE036Nd(CF3S03h.Osresultadosbtidoslevaramestesautoresa
sugerira existênciadeumeutéticoa umvalorden igual23.Os estudosobrea
estabilidadelectroquímicarevelaramqueos limitescatódicose anódicosdeste
material,emeléctrodosdeplatina,diminuemcomoaumentodaconcentraçãodesal.
OstrabalhosrealizadosporGrayetaI [11],consistiramnoestudodeelectrólitos
baseadosempercloratodelantânioe incidiram,emparticular,sobrea avaliaçãodo
efeito da concentraçãona morfologiae na condutividade.Identificaram,
provisoriamente,umeutéticoparaurnarazãoO/Lapróximade10(n iguala 10),auma
temperaturade50oCoAs determinaçõesdecondutividader velaramqueo electrólito
erapredominantementeamorfoparavaloresden inferioresa 12e queoselectrólitos
commenorconcentraçãodesaleramsemi-cristalinosatemperaturasinferioresa60°c.
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A reduzidacondutividadedoselectrólitoscompropriedadesamorfas(registadono
intervalodecomposiçãocorrespondentea n inferiora 12)foi atribuídaà reduzida
mobilidadedocatiãoLa3+,resultantedaelevadarazãocarga/raio.
Os trabalhosde Mehta [16] consistiramno estudodas propriedades
electroquírnicasdoparEu3+/Eu2+,(naformadetriflatos)emelectrólitospoliméricos
baseadosemPEGoAs principaiscontribuiçõesresultaramdosestudosporvoltametria
cíclicaaurnatemperaturapróximade75oCOUtilizouurnacéluladetrêseléctrodos(de
referênciadelítio,econtra-eléctrodoeumeléctrododetrabalhodeníquel)emqueera
empreguecornoelectrólitode suporteLiCI04 ou LiCF3S03. Estesestudos
evidenciaramaelevadacontribuiçãodaquedaóhrnica,resultadodabaixacondutividade
doelectrólitopolimérico.Dascaracterísticasdospicoscorrespondentesàreduçãode
Eu3+e à oxidaçãodeEu2+,a autoradestetrabalhoconcluiuqueestessesituavama
valoresdepotencialeléctricopróximosdosteóricos,respectivamente2.81e3.11V (vs
Li+/Li),masosprocessosnãosemostravamreversíveis.Osestudosporimpedância,
realizadosaumpotencialde2.98V (vsLi+/Li)revelaramqueo comportamentod
sistemaeracontroladopeloprocessodetransportedemassa.AtribuiramaoEu3+,o
principalpapelnesseprocessobtendovalorde3.66xlO-16cm2s-l, paraorespectivo
coeficientededifusão.
TorreIetai [14]e Bernsonetai [15]utilizandorespectivamente,espectroscopia
Ramane FTIR, demonstrarama influênciadocatiãonaorganizaçãoestruturale nas
propriedadesdoselectrólitospoliméricos.Nestesestudosprocuraramcorrelacionars
característicasdaspossíveisinteracçõesdo catiãocomo átomodeoxigénio(do
poIímero)eosgruposCF3eS03(doanião),como observadoefeitonaintensidadee
posição,dasbandasdevibraçãointernasdevidosaosgruposc-a-c, dopoliéteredos
gruposCF3eS03doanião[18].
O primeiroestudo[14],realizado,numelectrólitoenvolvendoNd3+eurnamatriz
constituídaporumpoliéterdebaixamassamolecular(PEO,cujamassamolecularé
proximade400g moi-I) permitiramobservarqueo aumentodasolubilidadedosal
comatemperaturadependedanaturezadosgruposterminaisdopolímero.
O trabalhodeBernsonetai [15]foi realizadoemelectrólitosbaseadosemPEOe
envolvendoestudodeparâmetroscornoatemperaturae naturezadocatião(La3+,
Nd3+,Eu3+,Dy3+eYb3+),avaliandoefeitodaspossíveisinteracçõesdocatiãocom
osdiferentesgruposdoaniãotriflato.Esteestudopermitiuverificarqueàexcepçãodo
itérbio,ascaracterísticasdasinteracçõesentreo anião(CF3S03-)e os catiõesse
revelavamsemelhantesmtodosossaisestudados.Observaramqueo catiãoYb3+,
participanumcomplexoenvol\"endoquase xclusivamenteo aniãoeondeo polímero
estáaparentementeexcluído.Estadiferençadecomportamentofoi atribuidaàestrutura
electrónicadestecatião.Osresultadosobtidosparaoselectrólitosbaseadosnocatião
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La3+revelaramqueparaurnacomposiçãoden iguala9seformavaumcomplexocom
estequiometriabemdefinida.Nestecomplexo catiãoapresenta-secoordenadopor9
átomosdeoxigénioepelostrêsaniõesorientadossegundo grupoSO3.Observaram
aindaquenumintervalodecomposiçãoc rrespondentean compreendidoentre9e 16,
oselectrólitosapresentavam-setotalmenteamorfos,independentementedocatião.
1.4. Descriçãodossistemasestudados
Neste estudoprepararam-sepor dois diferentesmétodos(moldageme
prensagem),filmesdeelectrólitospoliméricosbaseadosemPEOecontendotriflatosde
catiõeslantanídeos,La3+,Nd3+eEu3+.QuantoaosistemabaseadoemtriflatodeCe3+
só foramestudadoselectrólitosobtidosporprensagem.O intuitodestetrabalhoera
caracterizarnomaisamplointervalodecomposiçãopossíveloefeitodaconcentraçãoe
da temperatura,nacondutividadee naspropriedadesmorfológicasdoselectrólitos
poliméricosobtidospelosdoismétodospreparativos.O objectivodacaracterização
morfológicadossistemasPEOnLn(CF3S03h,eraobter-seodiagramadefasesdecada
sistemae avaliar-seo possívelefeitodométodopreparativonaspropriedadesdestes
materiais.
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Tabela 4.1Descriçãoeextensãodossistemasestudados.
Molda2em Prensa2em
númerode n CLn a Xsal númerode n CLn Xsal
enSaiOS (molk2-1) ensaios (moIkg-l)
La 30 4 5.812 0.2038 12 5 4.250 0.1577
=5000 ==0.050 ==2x10-5 299 0.076 0.0033
Ce 12 5 4.426 0.1631
322 0.071 0.0031
Nd 32 4 5.603 0.1979 12 5 4.551 0.1670
==5000 ==0.050 ==2x10-5 294 0.116 0.0034
Eu 30 4 5.752 0.2021 13 5 4.328 0.1601
==5000 ==0.050 ==2x10-5 341 0.066 0.0029
Nota: a) ExpressacomoaquantidadedeLn pormassadePEO
Na Tabela4.1apresenta-se.sucintamente,paracadaumdosquatrodiferentes
sistemasquímicosestudados,o intervalodeconcentraçãoe númerodecomposições
estudadas.O limiteinferiordeconcentraçãod salnoelectrólitofoi condicionadopela
sensibilidadedabalançadisponível.A solubilidadedosalnopolímeroimpôsovalordo
limitesuperiordaconcentraçãodoselectrólitospreparados.A partirdeumadada
concentraçãos filmesobtidospormoldagemou porprensagemrevelava-seum
materialrígidoecujacondutividadenãopodeserdeterminadapeloprocessoutilizado.
2.
2.1.
Determinaçãodecondutividade
Optimizaçãodascondiçõesexperimentais
Emensaiospreliminaresrealizadoscomelectrólitospreparadospormoldagem,
baseadosnosaldeeurópio,pretendeu-seavaliarascaracterísticasdosuportedacélula
utilizadonasdeterminaçõese identificaralgunsdos prováveisparâmetrosque
influenciavamocomportamentodecondutividadeoelectrólito.
Como se observana Figura4.2, nos ensaiosrealizadosnumfilme com
característicasamorfasregistam-sepequenasvariaçõesnascurvasde variaçãode
condutividadeapósrepetidosciclos aquecimento-arrefecimento.Estaspequenas
variaçõesãoresultantesdavariaçãodasdimensõesdacélula,diminuindoesseefeito
apósumprimeiroaquecimentodacélula.
O decréscimodovalordacondutividader sultadeumaumentodaresistênciado
eléctrólito,provocadaporumaumentodaespessuradoelectrólitoureduçãodaáreada
secçãodo electrólito,poisnãoseevidenciaqualqueralteraçãosignificativadas
propriedadesdo electrólito,nesteintervalode temperatura.Esteefeitoresulta,
fundamentalmente,do ajustedadistânciadeseparaçãodoseléctrodosao volume
compreendidoentreos contactosdeaçoinoxdacélula,poisa áreadasecçãodo
electrólitoécontroladapeloseléctrodosdeouro,queseencontramfixados.
Concluiu-sequeo prévioaquecimentodacélula,atéumatemperaturad ordem
de100DC,permitiriajustarasdimensõesdoconjuntodoelectrólitoedoseléctrodosao
suportedacélula.Esteasseguraqueoconjuntodoseléctrodoseoelectrólitocupaum
volumeconstanteeconhecidocomrigor,assimcomoareprodutibilidadedascondições
duranteadeterminaçãoexperimental.
Idênticotipodeestudosforamrealizadosnumelectrólitocomcaracterísticas
semi-cristalinas,apóssetermantidoacéluladurantecercade6horasàtemperaturade
90DC(procedimentoestedestinadoaseajustarasdimensõesdacélula).
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Figura 4.2Comportamentoregistadoparao electrólitoPEOI2Eu(CF3S03)3,obtidopormoldagem.
Legenda:(Â) determinaçãoinicial.apósamontageminicialdacélula,(~)realizadanodiaseguinte(~)
dez dias apóso primeiroensaio.por arrefecimento,(O) quinzediasapóso ensaioinicial,por
aquecimentoe(O)porarrefecimento.
~~
~
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2.8 3.0 3.2 3.4
1000/ T (K)
Figura 4.3Comportamentoregistadoparao electrólitoPEOnEu(CF3S03)3.obtidopormoldagem.
Legenda:(8) perfilobtido.poraquecimentoapósapreparaçãodacélula.(O)duranteoarrefecimentoe
(+)perfilobtido.poraquecimento.rêsdiasapósacélulatersidomantidaàtemperaturaambiente.
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2.6
Verificou-sequeconformeosentidodevariaçãodetemperaturaaqueseprocedia
àdeterminação,seobtinhamdiferentesformasdevariaçãodacondutividade,comose
observanaFigura4.3.
As determinaçõesnosentidocrescentedatemperaturaforamefectuadasporsaltos
deaproximadamente7°C,aguardando-se45minutosatéseprocederàdeterminaçãoda
condutividade.As determinaçõesno sentidodescrescenteconsistiramem se
acompanharo arrefecimentod electrólito,registando-searespectivacondutividadea
iguaisintervalosdetemperatura.
O observadoaumentodovalordacondutividadecomoaumentodetemperaturaé
resultantedaconjugaçãodedoisfactores.Umaumentoprogressivodaquantidadede
regiõesamorfase dasespéciesmóveiscomcargaque,distribuídaspelasregiões
amorfas,podemcontribuirparaa condutividade.A temperaturadetransição(Tfi),
situadaaumvalorpróximode65°C,correspondeaopontoemquetodoo material,
inicialmentesemi-cristalino,seencontratotalmentefundido.
O registoobtidoquandoo electrólitoé arrefecidopermiteverificarquea
temperaturaondeocorreessatransiçãodecomportamento(Tc)sesituaaumvalor
inferioraoregistadoduranteo aquecimento.Essatemperaturacorrespondeaoestado
emqueocorrea cristalizaçãodomaterial.A diferençadecomportamentoregistada
segundosdoissentidosdevariaçãodetemperaturaé indíciodequeo processode
cristalizaçãodoPEO é,emcertasgamasdetemperaturas,bastantel nto.A escolhade
entreestasduasopções,dequalamaisadequadaparaserutilizadacomométodode
determinaçãof i decididapósseterponderadoasvantagensedesvantagensdecada
método.O principalobjectivoera assegurarqueo métodopudessegarantira
reprodutibilidadeascondiçõesexperimentais.Comoexigênciasadicionaisestedeveria
permitiroptimizaroutrosparâmetros,comoo tempototal necessáriopara a
determinaçãoepoder-secontrolar,ereproduzir,operfildevariaçãodetemperaturano
tempo.
A determinaçãon sentidodecrescented temperaturaspermitiriassegurarque
noiníciodadeterminaçãooelectrólitoestariatotalmenteamorfo.Comoavelocidadede
arrefecimentonãoapresentao mesmovalorao longode todoo intervaloseria
necessárioumacompanhamentocontínuodovalordatemperaturanosinstantesiniciais
eexigidoumtemporelativamentelongoparaseatingiro limiteinferiordointervalode
temperatura(:::: 25°C).A escolhadarealizaçãodasdeterminaçõess gundoum
varrimentocrescentedetemperaturaséummétodomaisexpeditoeosvaloresobtidos
dacondutividadecorrespondemaosvaloresmínimosaessatemperatura.A principal
limitaçãodestemétododedeterminaçãodacondutividadeé dequeos resultados
obtidossão,atéà temperaturaaqueocorreacompletafusãodomaterialcristalino,
influenciadospelosantecedenteshi tóricosdoelectrólitopolimérico.Os principais
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parâmetrosquepodemafectarsignificativamenteascaracterísticasiniciaisdofilmesão
atemperaturaeo intervalodetempodeaquecimentopréviodacélula.
SeemconsequênciadestetratamentoseproduziracompletafusãodomateriaL
reproduzindo-senãosóo tempoquedecorrentreo fimdestetratamentoeo inícioda
determinaçãoeatemperaturaaqueesteseinicia,assegurava-sequeahistóriatérmica
do filme, quandoanalisado,é idênticaem todosos estudos.Se o processode
determinaçãoocorrersegundoumperfilde temperaturaeprodutívelcontrolado,
assegurando-seo temposuficienteparaqueseestabeleçaoequilíbriotérmico,pode-se
recolher,numdiadetrabalho,umnúmerodedadosuficiente(de10a 13diferentes
temperaturas)paraumaboadescriçãodaformacomoa condutividadedeumdado
electrólitovariaentre25e 100°c.
O passoimediatoconsistiuna optimizaçãodos váriosparâmetrosa ser
controlados.Realizou-se,parao efeito,umbreveestudosistemático,paraseescolher
quaisascondiçõesapropriadas.Na avaliaçãodométododepreparaçãodacélula,
contendo filmedeelectrólitopolimérico,incluindoo préviotratamentoérmico,
procurou-sequeno maisbreveintervalode tempopossívelestese adaptasseàs
dimensõesdosuporte.Parataleranecessárioassegurarcompletafusãodomaterial,
prevenindo-sequalquert ansformaçãoireversíveldomaterial,comoporexemploasua
degradação,e quaisquermodificaçõesdaformaedaposiçãodosdiscosdeouro,que
destemodoalterariamageometriadacélula.
Paraesteefeitoo aquecimentodacélulatevequeserrealizadolentamente(até
cercade70°C),parasemoldargradualmente,o filmedeelectrólitoaoseléctrodos,
tendo-separatal apertadoprogressivamenteo conjunto(conformesedescrevena
secção4.2,docapítulo2).Assegurando-sequeo filmedeelectrólitoe oseléctrodos
estãofixadosnasposiçõesdesejadas,acélulafoimantidaumatemperaturade100°C,
durantecercade5 horas,paraseconseguiracompletafusãodomaterial.O tempode
arrefecimentodaamostracorrespondeuaointervalodetempodecercade17horas(isto
éduranteanoite)atéumvalormínimodatemperaturade20°c.
Ascondiçõesdedeterminaçãodacondutividade,emparticularovalordosaltode
temperaturaeo tempoaaguardartéseprocederàdeterminaçãoforamoptimizadasde
modoa seassegurarqueatemperatura,atingidoessetempo,semantivesseconstante
(:t0.2°C),equesepudesserealizarocompletovarrimentodointervalodesejado(25a
100°C)nummáximode8 horas.Osdetalhesdestesprocedimentose tãodescritosna
secção4.2,docapítulo2.
108
2.2. Resultadosobtidosdavariaçãodacoodutividadecomatemperatura
Comofoi referidonocapítulo1,a formacomoa condutividadedeumdado
electrólitopoliméricovariacoma temperaturaé influenciadapelamorfologiado
materiale porissodependedefactorescomoa composiçãoe a históriatérmicada
amostra,oqueseestende,obviamente,aométodopreparativo.
NasFiguras4.4a4.7,apresentam-sealgumasdascurvasdecondutividadeobtidas
paraosdiversosistemaspreparadospelosdoismétodospreparativos,representadosna
formadegráficosdeArrhenius.
No conjuntodeelectrólitospoliméricosestudadosidentificaram-separacadaum
dossistemas,PEOnLn(CF3S03h,intervalosdeconcentraçãoondeos materiaise
apresentavam,àtemperaturaambiente,comcaracterísticasamorfaseoutrasondeestes
revelavamalgumacristalinidade.Esteestudospermitiramaindaobservarqueos
electrólitospreparadospormoldagemapresentamnumreduzidointervalo,dagamade
composiçãoestudada,umvalordecondutividadeinferioraovalormínimopossívelque
podiaserdeterminadopelatécnicaexperimentalutilizada.Estecomportamentofoi
observadoemelectrólitosdemaiorconcentraçãodesal,avaloresdeo inferiora5,para
oselectrólitosbaseadosemNd3+eEu3+edeo inferiora6noselectrólitosbaseadosem
La3+.
Num intervalodeconcentraçãoimediatamenteinferior(o superior6), cuja
extensãodependedanaturezadesale doprocessopreparativo,bserva-sequeos
electrólitosapresentamum comportamentoamorfo,apresentandoo gráficode
ArrheniusumcomportamentotipoVTF (comosedescrevenocapítulo1).
A partirdeumvalordeconcentraçãoc rrespondenteaumvalordeo superiora
20 observa-sequeos electrólitospoliméricosãoparcialmentecristalinosatéuma
temperaturad ordemde60°c,conformeévisívelpelaformaeextensãodavariação
dacondutividadeao longodatemperatura.A partirdeessevalordetemperaturaa
condutividadevaria entãode modomonótono.As razõesdestaalteraçãode
comportamentocomatemperaturaforamanteriormenteenumeradas,sendoaprincipal
causaafusãodePEGoComofoitambémjá evidenciadoporoutrosautores[9-11]pode
ocorreradissoluçãodeoutroscomplexoscristalinosenvolvendoopolímeroeosiões.
Umasdasconsequênciasédeque.comoaumentodatemperatura,ocorreumacréscimo
daquantidader lativadematerialamorfoedonúmerodeespéciescomcargaquese
possammovereassimcontribuirparaoregistadoaumentodacondutividade.
Estefenómenopodeteralgumaintensidadeavaloresdetemperaturainferioresà
fusãodoPEO, estimando-sermaissignificativonaregiãodeconcentraçõesmais
elevadas,massituadaindanoslimitesdesolubilidadedosalnopolímero.
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Figura 4.7Variaçãodacondutividadecoma temperatura,egistadaemelectrólitos,preaparadospor
prensagem,baseadosnotrinatodecério,cujacomposiçãoédescritaporPEOnCe(CF3S03)3,
Foramaindarealizadosalgunsestudosobreo efeitodacomposiçãorelativado
electrólitopoliméricoeométodopreparativonaformacomoacondutividadevariano
tempo,sendosresultadosobtidosapresentadosFigura4.8.Estesforamregistadospara
electrólitoscomtrêsdiferentescomposiçõesdesaldeeurópio,correspondendoa
registodavariaçãodacondutividadeoelectrólitoimediatamenteapósamontagemda
célulae decorridoscatorzediasapósestaprimeiradeterminação,Observa-sequea
forma como a condutividadevaria com o tempodependeprincipalmenteda
concentraçãopresentedesal.
Na regiãocorrespondenteà maiselevadaconcentraçãodesaIo electrólito
poliméricorevela-seamorfo.1\0extremopostodeconcentração(correspondendoa
valoresmaiselevadosden) o electrólitoapresentac racterísticascristalinas.Nestes
dois intervalosdecomposição métodoutilizadonapreparaçãodoelectrólitonão
influenciademodosignificativoestecomportamento.
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Figura 4.8Evoluçãodoperfildecondutividadecomo temporegistadoparaelectrólitospoliméricos,
PEOnEu(CF3S03)3,obtidospormoldagem(partesuperior)eprensagem(parteinferior).
Legenda:(8) Iadeterminação(apósapreparaçãodacélula),(O) 2adeterminação(14diasapósa Ia
determinação).
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Num intervalointermédiodeconcentração,correspondentea umvalordeo
compreendidoentre17e20, regista-seque,dependendo processopreparativodo
electrólitopolimérico,aformadavariaçãodacondutividade,comatemperatura,egista
alteraçõesaolongodetempo.Observa-sequeestespassama apresentarumamenor
condutividade,particularmenteatemperaturasinferioresàfusãodoPEO,resultantedo
aumentodaquantidadedematerialcristalino.Osresultadosindicamqueacinéticade
cristalizaçãoéparticularmenteaf ctadapelaconcentraçãod sal,sendoesteefeitomais
notávelnesteintervalodecomposição( comprendidoentre17e20).
Resultadosdeestudosemelhantes,realizadosemelectrólitosobtidospelosdois
métodospreparativosenvolvendos restantesais,permitiramobservarqueesta
diferençadecomportamentoseracomumatodoseles.Apesardaquantidadededados
recolhidosnãoseridênticaparaosdoismétodospreparativos,estespermitemcontudo
delimitar,paraosdiversosistemas,quaisascoordenadasdosintervalosdecomposição
ondeestetipodecomportamentotemlugar.
NosgráficosdaFigura4.9,procura-sesintetizardequemodoacomposiçãodo
electrólitocondicionao comportamentodecondutividadeexibidopeloelectrólito
poliméricoecomoestevarianotempo.Comoseobservaoslimitesdecadaumadas
regiõesrevelam-se,paraosdiversosais,dependentesdoprocessopreparativo.As
principaisdiferençasentreoselectrólitosobtidospelosdoismétodospreparativossão
observadasnolimitesuperiordeconcentrações.Regista-sequesomentenocasodos
electrólitosobtidospormoldagemseobtêmmateriaiscaracterizadosporumaclara
separaçãodefases,cujacondutividadeéinferioralO-lOScm-l(correspondendoàz na
indicadaporNC).
O intervalodecomposiçãoemqueoselectrólitoserevelamamorfos(A) é
significativamenteaf ctadopelométodopreparativoutilizado.A gamadeconcentração
ondeoselectrólitosapresentamtaispropriedadesémaisextensanoselectrólitosobtidos
pormoldageme paraoselectrólitosbaseadosemneodímio.Comoseobserva,nos
electrólitosbaseadosemeurópioelantânio,o intervalodecomposiçãoemqueestese
apresentamamorfosdependedométodopreparativo.Estesfactossugeremqueas
propriedadesdocatiãotêmmenorinfluênciaqueo solvente,nascaracterísticasdo
material.
No intervalodeconcentraçõesimediatamenteinferior,correspondenteavalores
deo superiores(a zonaTC dosreferidosgráficos)observa-seumatransformação
temporalda formacomoa condutividadedo electrólitopoliméricovariacoma
temperatura,esultadodoaumentodaextensãodematerialcristalinopresente.Comose
observa,esteefeitoestende-seatéumlimitedeconcentraçãoc rrespondenteaumvalor
deo próximode17,nocasodoselectrólitosbaseadosemsaisdeEueLa,eentre20e
25 no casodesaisdeNd, dependendo,nestecaso,doprocessopreparativo.Nos
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electrólitosbaseadosemcério,obtidosporprensagem,ointervalodeconcentraçãoonde
estecomportamentoé bservadoéextremamentereduzido(correspondendoavalores
den compreendidosentre5e7).
Quandoa concentraçãodesalpresentenoselectrólitospoliméricosé inferior
(correspondendoa valoresmaiselevadosden) osestudosdecondutividader velam
queàtemperaturaambiente,stesapresentamcaracterísticacristalinas(C).
A principalconclusãodestesresultadoséqueoprocessopreparativoinfluencias
propriedadesmorfológicasdoelectrólitopolimérico.O intervalodecomposiçãoemque
o electrólitose apresentamorfoé comparativamentemaisamploquandoesteé
preparadopormoldagem,estandoestefactoprovavelmenteassociadoà presençade
resíduosdo solvente.Interpreta-seo comportamentod selectrólitosbaseadosem
neodímio,queapresentampropriedadesamorfasnamaiorgamadeconcentrações,
comosendodevidasànaturezadosal.
Figura4.9Intervalodeconcentraçãoondeosdiversoselectrólitos:PEOnLn(CF3S03)3revelam:(NC)
poucocondutores,(A) comportamentoamorfo,(TC) transiçãodecomportamentocomo tempoou(C)
predominantementecristalinos.Nota:a linhahorizontalinferiorrepresentao limitesuperiorde
concentraçãod selectrólitospoliméricosestudados.
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2.3. AnálisedosgráficosdeArrhenius
A existênciadefasescristalinasnoelectrólitopoliméricoé,comoseobservou,
responsávelpelasprincipaisdiferençasentreasduasformascaracterísticasdecomoa
condutividadevariacoma temperatura.Osgráficosdecondutividader gistadosem
electrólitossemi-cristalinos,conformerepresentadosnasFiguras4.4a4.7,evidenciam
claramenteumpontodetransição,aumatemperaturaTm,próximadopontodefusão
dopolímero(PEO).Emcertoscasosregista-se,aumtemperaturainferioraesta,um
segundopontodetransição,Te,quenãoé tãoclaramentedefinido.Na Figura4.10
esquematizam-seessesdoistiposdecomportamento,representando-sea respectivas
formasde variaçãoda condutividadede electrólitopoliméricono intervalo
compreendidoentre25a100°e.
NointervalodetemperaturasuperioraTm,oelectrólitoéummaterialmorfo.No
intervalodetemperaturasinferioresestecaracteriza-sep lapresençadefasesamorfase
cristalinas,ocorrendoumprogressivoaumentodaquantidadedematerialamorfo
quantomaisa temperaturaseaproximado valordeTm.A transiçãoregistadaà
temperaturaTe é maisintensaquantomaiselevadaé a concentraçãode sal nos
electrólitos.
Figura 4.10Representaçãoesquemáticadasformasregistadasparaos gráficosdeArrheniusde
electrólitosqueapresentamcaracterísticassemi-cristalinas,àtemperaturaambiente.
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Da análisedascurvasdecondutividadedoselectrólitosqueapresentamestas
característicasdecomportamento(i.e.sãomateriaisemi-cristalinosà temperatura
ambiente)poder-se-àobter-sedois tipos de informaçõessobreo respectivo
comportamentotérmico.Estesdadosãoascoordenadase sespontosdetransição(Tfi
eTe)eaenergiadeactivaçãotérmicadoprocessodeconduçãodecargaiónica(Ea)no
intervalosdetemperaturasuperioraTfi enointervaloinferioraTfi (ouTe,quando
observado),deacordocomomodelodeArrhenius,referidonocapítulo1.
O primeiroconjuntoderesultados,representadosnaFigura4.11traduzema
temperaturaa queocorreumaclaratransiçãodascaracterísticasmorfológicasdo
material(correpondendoa svaloresdeTfi), podendoporissofornecerdadosparaa
definiçãododiagramadefasesdorespectivosistema.Osvaloresapresentadosf ram
determinadosporinterpolaçãonosgráficodeArrhenius,a partirdaintercepçãodas
duasrectaseporissoafectadosporumadadaincerteza,queseestimainferiora5oCo
OsgráficosdareferidaFigura4.11sugeremque,aparentemente,at mperaturade
transiçãonãoé muitoinfluenciadapelométodopreparativo.Observa-seemtodosos
sistemas,queaformadevariaçãodeTfi comacomposição,apresenta-seconvergente
parao mesmovalordetemperatura,emresultadodadiminuiçãodaconcentraçãodesal.
O valorobtidoa umaconcentraçãonuladesal,correspondeaproximadamenteà
temperaturadefusãodoPEOcristalino,PEO(c),equeseestimaemcercade70oCo
A linhadefinidaporessespontosé umaaproximaçãodalinhadeequilíbrio
sólido/líquido.Tratando-sedeumasituaçãoexperimentaldepseudo-equilíbrioesta
representasomenteaformacomoatemperaturaaqueocorreacompletafusãodomeio,
variacomacomposição.A variaçãodeTfi comoaumentodacomposiçãoésemelhante
paraoselectrólitosbaseadosemLaeEu.A extensãodointervalodecomposiçãoaque
o electrólitoseapresentasemi-cristalinoestáconcordantecomosdadosexpostósna
Figura4.4a 4.6,estimando-sequeo limitesuperiordeconcentraçãoa queestese
apresentacomtaiscaracterísticascorrespondeaumvalorlimiteden de11,13e 17,
paraoselectrólitosbaseados,respectivamente,emsaisdeEu,La eNd.Oseléctrólitos
baseadosno sal de cério exibemestecomportamentoem todoo intervalode
composiçãoestudado.
Conformefoi descritonocapítulo1,o declivedarepresentaçãodelog crem
funçãodel/T, é,segundomodelodeArrhenius,umamedidadaenergiadeactivação
térmicaEa.Estagrandezarepresentaoefeitodatemperaturan mobilidadeiónÍCatotal
doelectrólitopolimérico.Observa-senosreferidosdiagramasdeArrhenius(Figura4.4
a 4.7)quea temperaturassuperioresa Tfi a representaçãográficaapresentaa
linearidadecaracterísticadestecomportamento.
lJ8
Figura4.11VariaçãodovalordeTm.comacomposição(fracçãomolardesal)obtidosdosdiagramas
decondutividade(gráficosdeArrhenius)correspondentesa electrólitospoliméricospreparadospor
moldagem(O) eporprensagem(81.indicando-seo valorden correspondenteaoelectrólitocoma
concentraçãomaiselevada.
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omesmoseregista temperaturasinferioresaTe,masnãotãoclaramentequanto
nointervalocorrespondenteavaloresdetemperaturassuperioresaTm.Porestasrazões
épossíveldeterminar-sefacilmenteecomrigor,utilizandoummétododeajustelinear,
o valordeEaparao intervalodetemperaturassuperioresaTm,maso mesmonãoé
possívelnointervalodetemperaturasinferioresaTe.Comoseobservanográficoa)da
Figura4.12,osvaloresobtidosparaa energiadeactivaçãoEa,parao intervalode
temperaturassituadoavaloresuperioresaTm,apresentamumamenordispersãodo
queosobtidosparao intervalodetemperaturasinferioraTm(ouTe).A análisedesta
figurapermiteregistarquesónointervaloinferiordeconcentração(correspondendoa
umvalorden superiora 50,i.e.umaconcentraçãodesalinferiora0.5moIkg-I)a
energiadeactivaçãoépraticamenteindependentedaconcentraçãodesalpresenteno
electrólitomesmoquando,comonestecaso,o meioé assumidamentehomogéneoe
amorfo.Conformeforajá observadoporFauteuxetaI [19],emelectrólitosbaseadosem
PEO contendosaisdelítio,naformadepercloratose triflatos,aenergiadeactivação
apresentavaloresinferioresa I eV(i.e.::::96.5kJ moI-I).
O aumentoprogressivodo valorda energiade activaçãocoma crescente
concentraçãodesaléaparentementeidênticoemtodosossistemas,independentemente
danaturezadocatiãoedoprocessopreparativoutilizado.Estesresultadostransmitem,
por isso,a influênciadonúmerocrescentedasinteracçõesnãosóinteriónicas,mas
tambémpossíveisinteracçõesião-polímero,namobilidadeiónicatotal.Conformefoijá
observadopor Farringtonet aI [20],a contribuiçãoda activaçãotérmicaparaa
mobilidadeiónicaé o principalfactorqueinfluencia condutividade.Apesardea
,
temperaturassuperioresaTmoaumentodetemperaturanãoprovocarqualqueraumento
daconcentraçãodecarga,presentena faseamorfa,esteefeitonãoapresentaigual
intensidademtodoo intervalodecomposição.Pode-seconcluirqueo aumentoda
condutividade,como resultadodo efeito da temperatura,não é controlado
exclusivamenteporum factorentálpico.Como aumentodeconcentraçãode sal
aconteceumaumentodaimportânciadeumtermoentrópicoquetraduzainfluênciada
microestruturado meionamobilidadedasespécies.Esteefeitoé aparentemente
independentedanaturezadocatiãoedoprocessopreparativo.Nográficob)daFigura
4.12,representa-seo modocomoaenergiadeactivaçãovariacomacomposiçãono
intervalodetemperaturasondecoexistemdiversasfases(temperaturainferioraTm,ou
Te).Observa-senestecasoquearegiãodeconcentraçãoondeo valordeEaserevela
independenteda concentraçãoresume-sea umintervaloextremamenter duzido,
limitando-seaumaconcentraçãodesalinferiora0.2moIkg-I,(correspondenteaum
valorden superiora 150).A dispersãoe a reduzidaquantidadederesultadosnão
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permitemaisdoqueconstatarainfluênciadoaumentodaconcentraçãodesalpresente
nacondutividadeiónicatotal.
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Figura4.12Variaçãodaenergiadeactivação(segundomodelodeArrhenius)comaconcentraçãode
sal registadaemelectrólitosde composiçãoPEOnLn(CF3S03)3,preparadospor moldageme
prensagem;a) T superioresa Tm. b) T inferioresa Tm (ou Te, no casodese registaremduas
temperaturasdetransição).
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2.4. Análisedasisotérmicasdecondutividade
o efeitodaconcentraçãodesalpresentenoelectrólito,nacondutividade,podeser
avaliadapelaanálisecomparativadaformadavariaçãoisotérmicadestagrandeza
diferentestemperaturas.Osresultadosutilizadosnestaformaderepresentaçãoforam
obtidosporinterpolaçãográfica,aumconjuntodiscretodevaloresdetemperatura(25,
40,50,60e 100°C),dosdadosrepresentadosnosgráficosdeArrhenius.Naescolha
destesvaloresfoi ponderadoo factodequeénaregiãocompreendidaentre40e60°C
ondese registam,paraa gamade concentraçõesestudadas,as variaçõesmais
significativasdovalordecondutividade.Dispôs-seassimdeumconjuntodevaloresde
condutividade(logcr)quesãofunçãodeparâmetrosexperimentais,comoacomposição
(n) e a temperatura(T), mastambémdanaturezadocatiãoe dométodopreparativo
utilizadonaobtençãodoelectrólito.Estaformadesistematizaçãopermiteporissoa
análisecomparativadoefeitodestesdoisfactores(composiçãoemétodopreparativo)
nacondUtividadeoselectrólitospoliméricos.Osgráficosobtidosestãorepresentados
nasFiguras4.13a4.16,observando-seclarasdiferençasnaformadasisotérmicas,
conformestasereferematemperaturassuperioresa60°c,ouinferioresaestevalor.
As isotérmicasregistadasàstemperaturasde60e 100°c revelam,independentemente
datemperaturaedosalqueconstituio sistema,umvalormáximodecondutividadea
umacomposiçãosituadanumintervalocorrespondenteaumvalorden compreendido
entre20e 40.Como aumentodaconcentraçãodesal(valoresdeo inferioresa20)
regista-sequeacondutividader duz-sedrasticamente,atéatingirnolimitesuperiorde
co~centração(oiguala5)valoresinferioresa 10-11Scm-l.
Este comportamentoé devidoessencialmente,à crescenteimportânciadas
interacçõesião-iãoe ião-polímero,queactuamassimcomofactoresinibidoresdolivre
movimentodasespéciescomcarga.Nesteintervalode composição,a elevada
concentraçãodesal(conjugadacomo baixovalordaconstantedieléctricadomeio)
propicia formaçãodeagregadosdeiões.Estasespéciespoderãoparticiparnoprocesso
decondução,masarespectivamobilidadeéesperadasersignificativamenteinferiorà
dosiõesconstituintes.
Coma diminuiçãodaconcentraçãodesal (correspondentea umvalorden
superiora 40)regista-sequea condutividadedecrescedeummodomonótonomas
menosintensamentequanto observadonooutrointervalodeconcentração.A redução
dovalordacondutividadeé.nesteintervalo,deaproximadamenteumadécada.Este
comportamentoéresultadodadiminuiçãodaconcentraçãoc nduziraumaumentoda
extensãocomqueo salestádissociadoe aumadiminuiçãodaspossíveisinteracções
envolvendoosiões.
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Figura 4.13Registosdavariaçãoisotérmicadecondutividadeobtidosparaoselectrólitosdecomposição
PEOnLa(CF3S03)3. preparadospormoldagemeporprensagem(temperaturasem'C).
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Figura 4.14Registosdavariaçãoisotérmicadecondutividadeobtidosparaoselectrólitosdecomposição
PEOnNd(CF3S03)3, preparadospormoldagemeporprensagem(temperaturasem.C).
124
Figura4.15Registosdavariaçãoisotérmicadecondutividadeobtidosparaoselectrólitosdecomposição
PEOnEu(CF3S03)3,preparadosporprensagememoldagem(temperaturasemT).
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Figura 4.16Registosdavariaçãoisoténnicadecondutividadeobtidosparaoselectrólitosdecomposição
PEOnCe(CF3S03)3, preparadosporprensagem(temperaturasem°C).
OsvaloresapresentadosnaTabela4.2correspondemàcomposiçãodoelectrólito
ontleseregistao valormáximodecondutividadeaumatemperaturade100oCOEste
máximositua-seaumacomposiçãopróximadeumvalorden iguala30,registando-se
queos electrólitosbaseadosemneodímioapresentamosvaloresmaiselevadosde
condutividade.Os electrólitoscujacomposiçãose situanestaestreitagamade
concentração(correspondenteaumvalorden compreendidoentre20e 40)apresentam
algumasparticularidades,poisassiste-seàconjugaçãodascondiçõesmaisfavoráveisde
concentraçãodesal,taisqueseminimizamasinteracçõesnvolvendoosconstituintes
dosal esemaximizaextensãodadissociaçãoeamobilidadedasespéciesenvolvidas
noprocessodetransportedecarga.
As isotérmicasobtidasa temperaturasinferioresa 60 °C revelamquanto
importanteéainfluênciadanaturezadosaledométodopreparativonaspropriedades
deconduçãodomaterial.Nesteintervalodetemperaturaregista-sequeacondutividade
domaterialécaracterizadapormarcadasdiferenças,dependendoaconcentraçãodesal
presente.Observa-setambémqueavariaçãodatemperaturanãosereflectedemodo
sistemáticonovalordacondutividadeoelectrólitopolimérico.
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Tabela4.2Composiçãodoselectrólitos(valoresden) queapresentamos
valoresmáximosdecondutividade(log(1,entreparentesis)a1O0°c.
o factomaissalienteé observar-sea existência,numaregiãorestritade...
concentração(numvalorden compreendidoentre10e 20),deumpiconalinhade
isotérmica.Este facto indicaquenestascondiçõesexperimentaiso electrólito
poliméricoéummeionãosóamorfoassimcomoemqueseconjugaovalormáximode
mobilidadedonúmerodasespéciesenvolvidasnoprocessodeconduçãodecarga.
ComoseobservanaTabela4.3,constata-sequeacomposiçãoaqueseregistam
os valoresmáximosde condutividade(à temperaturade 30°,C) é praticamente
independentedo métodopreparativo,masos filmespreparadospor prensagem
apresentam,geralmente,valoresinferioresdecondutividade.O sistemabaseadonosal
decériorevelanestaregiãodeconcentraçãoumcomportamentodistintodosrestantes
sistemas,pois estemáximode condutividadeé visívelem todoo intervalode
temperatura.Verifica-sequea composiçãodoselectrólitosondeseobservamestes
má-ximosdecondutividadecoincidemcomoslimitesinferioresdeconcentraçãoonde
oselectrólitospoliméricosseapresentama orfos,comoseobservanaFigura4.9.Com
o aumentoda concentraçãodo sal, e à semelhançado registadoa temperaturas
superiores,nestemesmonointervalodecomposição,bserva-sequeacondutividade
diminuidrasticamenteatéquenolimitesuperior(an iguala 5)o respectivovaloré
inferioralO-lI Sem-I.
Tabela4.3Composiçãodoselectrólitos(valoresden)queapresentamos
valoresmáximosdecondutividade(log (1,entreparentesis)a 30°c.
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Lo Moldaem Preosaem
La 20(-4.2) 30(-4.2)
Ce - 30(-4.3)
Nd 30(-3.6) 30(-3.8)
Eu 30(-3.9) 25i-4.2)
Lo :\Iolda2em Preosagem
La 13(-8.5) 13(-8.4)
Ce - 15(-8.9)
Nd 15(-7.3) 15(-7.5)
Eu 13(-7.8) 13(-8.7)
Com a diminuiçãodaconcentraçãodesal (correspondendoa valoresde n
superioresa20)regista-se,queacondutividadeaumentaligeiramente,convergindopara
osvaloresregistadospelasisotérmicasrelativasavaloresdetemperaturasuperioresa
50oCOEstecomportamentoéresultado,principalmente,dapresençadecontaminantes
nopolímero.
Ao analizar-seas formasdasisotérmicasde condutividadedoselectrólitos
poliméricoscomumaconcentraçãodesalinferiora0.150moIkg-l(correspondentea
umvalorden superiora 150)coloca-seaquestãosobrequalacontribuiçãorelativadas
impurezasdenaturezainorgânicaquepossamjáexistirnopolímero.Comadiminuição
daconcentraçãoatéaolimitecorrespondentean iguala5000(aproximadamente0.040
moI kg-l) os dadosobtidos,quese apresentamna Figura4.17,reproduzema
condutividader sidualdopolímero.Estaé devidaàpresençadeiõesquepoderão
apresentarumamobilidadesuperiorà dosiõesprovenientesdo sal,e a níveisde
concentraçãoc mparáveis.O factomaisrelevantedaformadestasisotérmicaséestas
indicaremqueoselectrólitospreparadospormoldagemapresentam,numintervalode
composiçãocorrespondenteaumavalorden compreendidoentre150e500,valoresde
condutividadecomparáveisàdeelectrólitoscujacomposiçãocorrespondeavaloresde
n próximosde 30, isto é os valoresmáximosregistadosnos electrólitoscom
característicasmorfas.O factodestecomportamentosercomumaostrêssistemas,e
somenteobservadonoselectrólitospreparadospormoldagemsugerequeestejam
relacionadoscomascondiçõespreparativas,masaexplicaçãodestecomportamento
envolveumestudomaisdetalhado.No restanteintervalodeconcentraçãoregista-seo,
esperadolentodecréscimodacondutividadecoma reduçãodaconcentraçãodesal
presente.Os valoresobtidosajustam-seà tendênciaseguidapeloselectrólitoscuja
composiçãosesituanumdevaloresden compreendidoentre50e 100.
Regista-seainda,emzonasbemdefinidasdointervalodecomposição,quealguns
dossistemasapresentampequenosdesviosaocomportamentotípico,anteriormente
descrito.As diferençasmaissignificativasregistam-senoselectrólitospreparadospor
moldagemenvolvendoosaldeeurópio.Numagamadecomposiçãosituadapróximado
limitesuperiorde concentração(correspondentea um valorde n próximo6) a
condutividadeapresentaumvalorsignificativamentesuperiorà tendênciaregistada
nesseintervalodecomposição.Oselectrólitosbaseadosemneodímio,eobtidospelo
mesmoprocessopreparativo,revelamindíciosdomesmotipodecomportamento,mas
nãotãointenso,localizando-senumaconcentraçãoc rrespondentean iguala6.Este
comportamento,p deráseratribuídoaumapossíveldegradaçãod polímero,resultante
dapresençadoscatiõestrivalentes[21],conformefoievidenciadoporváriosautores.
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Figura4.17Registosdevariaçãoisotérmicadecondutividadeobtidosparaelectrólitosdecomposição
PEOnLn(CF3S03)3,preparadosporprensagem(O,O eO)epormoldagem(8, . e .) atrêsdiferentes
temperaturas(em'C).
2.5. Conclusões
Parao conjuntodostrêssistemasemqueseavaliouquaisasconsequênciasdo
processopreparativona respectivacondutividadeverifica-sequeasdiferençasde
comportamentosãomaisclarasemregiõesbemlocalizadasdointervalodecomposição,
emparticularatemperaturasinferioresàfusãodoPEO.
As diferençasdevaloresdacondutividadeedoreferidoperfilsãomaisintensas
no La3+,diminuindoprogressivamenteno Eu3+e Nd3+.Paraestesdoisúltimos
sistemasobserva-sequeindependentementedatemperatura,o comportamentod s
filmespreparadospelosdoismétodospreparativosé semelhantenumintervalode
composiçãocorrespondenteavaloresden compreendidosentre20e 100.No restante
intervalodeconcentraçõesobserva-sequeosfilmesobtidospormoldagemapresentam,
regrageral,valoresinferioresdecondutividadenagamademaiorconcentraçãodesal
(n inferiora20).Noselectrólitosdemenorconcentraçãodesal(nsuperiora40)nãose
observapraticamenten nhumefeito.
A interpretaçãod modocomoacondutividadevariacomaconcentraçãodesalé
umaconsequênciado efeitodaintensidadedasinteracçõesião-ião,ião-polímeroe
muitoprovavelmenteião-solvente(nocasodoselectrólitospreparadospormoldagem),
assimcomodaspropriedadestruturaisdopolímeroedamorfologiadomaterial.Estes
resultadosugeremquena regiãode menorconcentraçãode sal as interacções
envolvendoasespéciesiónicassãominimizadas.No outroextremodointervalode
c°!lcentraçõesa siste-seàinfluênciadasinteracçõesnvolvendoespéciesiónicascomo
resultadodeumaumentosignificativodaquantidadedesalpresente.Osresultados
indicamqueaumaconcentraçãoc rrespondenteaumvalorden iguala 5 seatinge
umasituaçãoem queo sal provavelmentesó empequenaextensãose encontra
dissociadoeaspossíveisespéciesiónicasformadasestãofortementeassociadasentresi
oucomo polímero,formandoespéciesdeestequiometriabemdefinidaoquecontribui
paraasuaimobilizaçãoetomaomaterialummeiocomreduzidacondutividade.
Observa-sequenumintervalodecomposiçãocorrespondentea umvalorden
compreendidoentre20e 40,ocorre,como aumentodatemperatura,umacréscimo
significativodacondutividade.Estefenómenoécontroladopelaextinçãodaquantidade
presentedePEG cristalino,ocorrendoumaumentodaextensãodasregiõesamorfas
comareduçãodasinteracçõesnvolvendoasespéciescomcarga,originandoporisso
um aumentodarespectivamobilidade.Estecomportamentoé comuma todosos
electrólitosbaseadosnoscatiõesLa3+,Nd3+e Eu3+,e independentedo método
preparativo.Observa-sequeo efeitodanaturezadosalé, regrageral,umfactorde
menorimportâncianas característicasde condução,comparativamentecom as
consequênciasdométodopreparativoe dosantecendenteshi tóricosdaamostra.Um
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poucodesviadodestalinhadecomportamentosituam-seoselectrólitosbaseadosemNd
poisregistamosvaloresmaiselevadosdecondutividade.
Comparandoos valoresde condutividaderegistadosnesteselectrólitos
poliméricos,comelectrólitosbaseadosemPEO masenvolvendotriflatosdeoutros
catiões,cujosvaloresseapresentamnaTabela4.4,conclui-sequeos electrólitos
baseadosemcatiõestrivalentesapresentam,à temperaturade 100.C, valoresde
condutividadecomparáveisaosdeoutroselectrólitosbaseadosemcatiõesmonoe
divalentes.As principaisdiferençasãoregistadasà temperaturade30°C,ondeos
electrólitosbaseadosnostriflatosdoscatiõeslantanídeosapresentamvaloresmuito
maisbaixosdecondutividade,daordemde10-8Scm-l.
Comoseobservaosvaloresdecondutividadesão,maisafectadospelavariaçãode
temperatura,do quepelotamanhodocatião.Comparandoosresultadosobtidosde
condutividadeparaestessistemas,comos registadosemelectrólitospoliméricos
baseadosna mesmamatrizpolimérica,envolvendosaisdosmesmoscatiõesmas
constituídosporoutrosaniões,conformeseapresentan Tabela4.5,observa-sequeos
eléctrolitosbaseadosemtriflatoapresentamvaloresdecondutividadeintermédios,ó
inferioresaosregistadosnoselectrólitosenvolvendooaniãoperclorato.
EstesresultadossãoconcordantescomasconclusõesexpostasporShriveretai
[30],emqueadissociaçãodosalécontroladapelascaracterísticasdoanião.Conforme
foi observadoporváriosautores,acondutividadeoelectrólitopoliméricoéporisso
aparentementemaisafectadapelaspropriedadesdoaniãodoquepropriamentepelo
ca,tião[31],o quepodetraduzir-senahipótesedequeo aniãonãointeractuacoma
moléculadopolímero.Assimosaniõesãotambémpotenciaisespéciesmóveis,que
contribuemsignificativamenteparaaobservadacondutividade.
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Tabela4.4Valoresmáximosdecondutividade(a 30e 100°C)registadosemelectrólitos
poliméricosbaseadosemPEO,envolvendodiferentestriflatos.
Notas:a)Indica-sentreparêntesis,ométodopreparativoutilizadonapreparaçãod electrólito:
prensagem(p)emoldagem(m),eacomposiçãoexpressapelovalorD,b)25°C,c)95°e.
Tabela4.5Valoresdemáximosdecondutividade(logcr)deelectrólitospoliméricosbaseadosem
PE'ocontendosaisdelantanídeos,registadosnestetrabalhoerecolhidosnaliteratura.
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Catião raioiónico log( crI Scm-I) Ref.
(Á) T =30 °C T =100°C
Dadosdaliteratura[33,34]
Li+ 0.60 - 7.0(m,8)a - 4.7(m,8)a [22,23]
Na+ 0.99 - 5.0(m,12)b - 4.0(m,12)c [24]
Ma2+ 0.65 -7.6(p,20) - 5.1(p,20) [25].,
Ca2+ 0.99 - 8.2(p,50) - 4.7(p,9) [26]
Cu2+ 0.69 ==- 6.0(m,9) ==- 4.0(m,9) [27,28]
Zn2+ 0.74 <- 9(p,50) - 4.2(p,50) [29]
Resultadosdestestudo
La3+ I.I7 - 7.8(p,20) - 4.2(p.30)
Ce3+ I.I5 - 8.9(p,15) - 4.3(p,30)
Nd3+ I.I2 - 7.3(m,15) - 3.6(m,30)
Eu3+ 1.09 - 7.8 m,13) - 3.9(m.25)
Catião T log(crI Scm-I) Ref.
CC) Resultados(CF3S03-) Literatura Anião
La3+ 30 - 7.8(p,20)a - 8.5(m,50) CIO4- [11]
100 - 4.2(p,30) - 4.0(m,50)
Ce3+ 30 - 8.9(p,15)
100 - 4.3(p,30)
Nd3+ 30 - 7.3(m,15) -5.8(m,23) CF3S03- [10]
100 - 3.6(m,30) -3.7(m,23)b
Eu3+ 30 -7.8(p, 13) -8.7(m,16) CI- [9]
100 - 3.9(m,30) - 4.8(m,16)
30 -9.4(m,16) Br- [9]
100 - 4.8(m,16)
Notas:a)SegundoaformaderepresentaçãoquefoidescritanaTabela4.4,b)80'e.
3. Estudospelatécnicatermo-optométrica
A utilizaçãodatécnicatermo-optométrica(TOM)limitou-seaumafaseinicialdo
trabalho.O estudoincidiusobreelectrólitospreparadospormoldagem,baseadosem
Eu,LaeNd.A primeiraobservaçãodasamostraspreparadasfoirealizadaàtemperatura
ambientepermitiuconstataroefeitodaconcentraçãodesalnamorfologiadomaterial.
Foi possíveldelimitarointervalodecomposiçãonoqualaamostradeelectrólitoexibia
a presençadeformascristalinas,quesoba radiaçãopolarizadaproduzemimagens
característicasconformeseobservanaFigura4.18,geralmented signadasporcruzde
malta.
Na regiãodemenorconcentraçãodesaIoelectrólitoéummaterialheterogéneo
sendopossíveldetectar-sea existênciade esferulitesa partirde um valor de
concentraçãodesalcoincidentecomo registadonasdeterminaçõesdecondutividade,
conformeseobservanaTabela4.6.
Emresultadodoaumentodaconcentraçãodesalasdimensõesdoscristaisofrem
umareduçãoe nota-sea formação,nasregiõesinterstíciais,decristaisdemenores
dimensõescomalgumasdiferençasdeaspectoóptico.Paraa explicaçãoparaestas
diferençasmorfológicasdoselect,rólitospoliméricospodem-seavançarduasrazões.Ou
anuc1eação,emelectrólitosdemaiorconcentraçãodesal(correspondenteavaloresde
n inferioresa 17)émaisrápidaouacinéticadecrescimentodasesferulitesémenor.
Dependendodasvelocidadesrelativasdosdoisprocessosassimseobservaráuma
pr~dominânciadonúmeroudotamanhodasesferulitesformadas.
Na Figura4.19 apresentam-seas imagensregistadas,num intervalode
temperaturacompreendidoentre30e70°C,paraumaamostradeelectrólitopolimérico
decomposiçãoPEO70Nd(CF3S03h.Comoseobserva fusãodasesferulitesocorre
gradualmente,extendendo-seporumintervalorelativamenteamplodetemperaturas.
Estetipodecomportamentonãopermitequeestatécnicapossaserutilizadapara
quantificardeummodoobjectivoasalteraçõesdenaturezatérmicaqueestematerial
sofre.
Tabela4.6ValoresobtidosporcondutividadeeporTOM,doslimitesdeconcentração
(valormínimoden)aqueelectrólitosdecomposiçãoPEOnLn(CF3S03)3,preparados
pormoldagem,apresentampropriedadesamarias.
Ln La Eu Nd
Condutividade 15
13
15
14
17
TOM 15
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Como se observa,representam-setodosos registosnumamesmaescala
calorimétrica,normalizadaparaa massade amostra.No mesmográficosão
apresentadosresultadosrecolhidosparaelectrólitosobtidospordiferentesmétodos
preparativose aindaos registosefectuadosemdiferentesamostrasdeummesmo
electrólito,decorridoscercadeseismesesapóso primeiroestudo.Regista-sequeos
electrólitospoliméricoscommenorconcentraçãodesal,correspondendoaumvalorde
n superiora 17,apresentam,independentementedoprocessopreparativoutilizado,um
picoendotérmico,cujomáximoestásituadonumvalordetemperaturacompreendido
entre60 e 75 oCoEstesresultadosrevelamquenestesmateriaisestápresenteuma
quantidadesignificativadepolímerocristalino.
Os electrólitospoliméricoscommaiorconcentraçãodesal, i.e.valoresden
inferioresa 17,revelamum comportamentoérmicoquedependedo processo
preparativo.Osresultadosdasanálisesrealizadasemelectrólitosobtidosporprensagem
revelamumpicoendotérmico,dereduzidaintensidade,quediminuicomoaumentoda
concentraçãodesalpresente.O valordeTonsetdestepicositua-senumintervalode
temperaturacujoslimitessãoligeiramenteinferioresaosreferidosanteriormente(i.e.
entre50e65°C).Oselectrólitosobtidospormoldagemsãomaioritariamenteamorfos,
masexistemindíciosdeumprocessoendotérmicosemelhanteaoregistadonooutro
tipodeelectrólitos,masquesomenteévisivelquandosresultadossãoapresentados
numaescalacalorimétricamaissensível.Verifica-seigualmente,nesteintervalode
composição,queoselectrólitosobtidospormoldagem,cujacomposiçãocorrespondea
valoresden compreendidosentre13e 17,apresentamindíciosdemaisdoqueum,
processotérmico.Estecomportamentoé visívelnoselectrólitosbaseadosemLa,
conformeseobservanaFigura4.20.
Comoseobservadosresultadosobtidosdaanálisedoselectrólitosbaseadosem
La e Nd, preparadospor moldagem,as característicasmorfológicasnãovariam
significativamentedecorridoscercade6mesesapósoprimeiroestudo.
No restanteintervalodetemperaturas,correspondentesavaloresdetemperaturas
situadosentre25e40°c eentre80e200°c,nãoseregistaqualquerprocessotérmico
significativo.Asúnicasobservações.resumidasaumpequenonúmerodeelectrólitos,
consistememdesviosdalinhadebasedoregistosemquesepossadefinircomprecisão
umpico,endotérmicoouexotérmico.
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Figura 4.20 Termogramasobtidos na análise,por ATD, de eIectrólitosde composição
PEOnLa(CF3S03)3,preparadosporprensagem(p) e moldagem(m), indicando-secom(I) ou (2)
conformecorrespondeaovarrimentoinicialouaorealizadocercade6mesesapós.
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Figura 4.21 Iermogramasobtidos na análise,por AID, de electrólitosde composição
PEOnNd(CF3S03)3,preparadosporprensagem(p) e moldagem(m),indicando-secom(I) ou (2)
conformecorrespondeaovarrimentoinicialouaorealizadocercade6mesesapós.
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Figura 4.22 Termogramasobtidos na análise, por ATD, de electrólitosde composição
PEOnEu(CF3S03)3,preparadosporprensagem(p)emoldagem(m).
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Figura 4.23 Termogramasobtidos na análise,por ATD, de electrólitosde composição
PEOnCe(CF3S03)3,preparadosporprensagem.
4.2. Análisedosresultados
Faceaosresultadosobtidos,o tratamentoe a discussãodosresultadosestá
limitado à avaliaçãodo efeitoda composiçãoe do métodopreparativonas
característicasdo processoendotérmicoregistadono intervalode temperatura
compreendidoentre40e 80°e.Comofoi discutidoanteriormente,o picoobservado
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nesteintervalodetemperaturaé devidoà fusãodomaterialcristalinoexistentena
amostra.A quantidadedecalorenvolvidanoprocessoendotérmico,.1Hm,podeser
determinadaporintegraçãográficadopico,conhecidaconstantedecalibraçãoda
escalatérmica.NaFigura4.24,representa-seavariaçãodestaquantidade(normalizada
paraamassadaamostra)comacomposiçãodoelectrólito(expressasegundoafracção
molardesalpresente).Assumindoqueoprocessoédevidoexclusivamenteàfusãode
PEO(c),estagrandeza,.1Hm,édestemodoumamedidadacristalinidadeomeio.Estes
gráficostraduzemassimumaindicaçãode comoa presençade sal influenciaa
morfologiadoelectrólitopolimérico.
O registadoaumentoda cristalinidadedo electrólitocoma diminuiçãoda
concentraçãodesalpresenteéumaspectocomumatodosossistemase independente
dométodopreparativo.Estetipodecomportamentoé consistentecomasconclusões
dosestudosde condutividade.Regista-secontudo,queos electrólitoscommaior
concentraçãodesal (correspondendoa valoresden compreendidosentre10e 15)
revelam-secomparativamentemaiscristalinosquandopreparadosporprensagemque
pormoldagem.Os electrólitospreparadosporprensagemapresentamumvalorde
entalpiaqueé superiora cercade30 % dosvaloresmáximosregistadosparaos
electrólitospreparadospormoldagem.Estaobservadadiferençadaquantidadede
polímerocristalinoexistente,dependendodo métodoutilizadonapreparaçãodo
electrólito,sugerequea presençado solventereduza cristalizaçãodo polímero,
actuandoporissocomoagenteplasticizante.Umaoutrahipóteseédequeoprocessode
preparaçãodoselectrólitosporprensagemnãoassegureumahomegeneizaçãoda.
misturadassubstânciasconstituintes.Comoseobservanareferidafiguraoselectrólitos
obtidospor moldagemrevelamno intervalode maiorconcentraçãode sal uma
reduzidíssimaquantidadeecomponentesnaformacristalina.
A transiçãoentreestasduasregiõesdecomposição,queapresentamdiferentes
propriedadesmorfológicas,situa-sea um valor de concentraçãopraticamente
independentedanaturezadocatiãopresentenoelectrólitoe dométodopreparativo.
ConformeseregistanosdiversosgráficosdaFigura4.24,essacomposiçãoc rresponde
aumvalorden próximode15.
Nos gráficosdaFigura4.25,representa-sea evoluçãodacristalinidadedos
electrólitospoliméricosbaseadosemsaisdeneodímioe lantânio(preparadospor
moldagem)decorridoscercadeseismesesapósoprimeiroestudotersidorealizado.As
amostrasanalisadasforam,durantesteintervalodetempo,mantidasobatmosfera
inerte(nointeriordacâmaradeluvas)eà temperaturaambiente.Observa-sequenão
ocorremalteraçõessignificativasnasrespectivaspropriedadestérmicasemorfológicas.
141-.c:
142
----
200
I
150 t -
La
15,t.100 .
1
4
00.
00 .
1
50 .oo'b. .
.<ID ..
O . . o - - -
200
150 l Ce.
15.
.1
5100 . .
1
.
50 r . . .T""" .
I
C')
..., o-
E 200I
<]
150 o Nd15
100 . o
1
5
1iO . . .50 o. .
.
o . - 00
200
150 E8o Eu
.. 15
100 COo
1
. 4. .
1
50 <p . .o'
o I I o .
o 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
X Ln(CF3S03)3
Figura 4.24 Variação da entalpia de fusão (J g- I), correspondente ao pico endotérmico registado à
temperatUrapróxima de 65 °c. Legenda: Filmes preparadospor moldagem (O) e por prensagem(8).
Fi~ura4.25Variaçãodovalordaentalpiadefusão(J g-l),correspondenteaopicoendotérmicoregistado
à temperaturapróximade65oCOLegenda:(O) primeirovarrimentoe (8) estudorealizadodecorridos
cercade6mesesapósoprimeirovarrimento.
Não se registaumaalteraçãoda cristalinidadedo materiale estetipo de
comportamentocontinuaa ser observadosomentenoselectrólitoscom menor
concentraçãodesal(correspondendoa fi inferiora 15),àsemelhançadoobservadonos
ensaiosiniciais.
Um outroaspectodos registosobtidospor ATD diz respeitoà formae
posicionamentod picoendotérmico.ComoseobservanasFiguras4.20a 4.23,os
picosendotérmicosregistadosnointervalodetemperatura40a75°Capresentamuma
formaquevariasignificativamentecomacomposiçãodoelectrólito.Regista-seque
coma diminuiçãodaconcentraçãod saIo picoregistaumaumentodarazãoentre
alturae a base.Estesresultadosugeremqueestefenómenopodeenvolver,nos
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electrólitoscujacomposiçãosesituenaregiãodemaiorconcentraçãodesal,outros
processostérmicosquenãosomenteafusãodopolímerocristalino.
Conformesedescreveunasecção5.1,docapítulo2,ovalormaisapropriadopara
quantificaratemperaturaaqueseiniciaesseprocessoéadesignadaTonset.NaFigura
4.26,representa-seo modocomoesteparâmetrovariacoma concentraçãodesal
presente o métododepreparaçãodoelectrólito.Os resultadosrevelamqueeste
parâmetrodependendesignificativamentedaconcentraçãodesalpresente,emmenor
extensãodoprocessodepreparaçãodoelectrólito.OsvaloresmaisbaixosdeTonset
(compreendidosentre40 e 50 °C) sãoregistadosnumintervalodeconcentração
correspondenteaumvalordeo compreendidoentre13e 19,independentementedo
métodode preparaçãodo electrólitopolimérico.Os electrólitospreparadospor
prensageme commaiorconcentraçãodesal(o inferiora 15)registamumfenómeno
endotérmico,cujovalordeTonsetsitua-se,regrageral,acimados60°C,factoquenãoé
observadonoselectrólitospreparadospormoldagem.
A explicaçãoparaa observaçãoinfluênciadacomposiçãonovalordeTonset,
sugerequenoselectrólitoscommaiorconcentraçãodesalocorremnointervaloentre
40a 60°C,outrosprocessostérmicosa temperaturaspróximasdoiníciodafusãodo
materialcristalino.
Comofoi tambémreferidonacitadasecçãodocapítulo2,o valordeTendsetdo
picocorrespondeaumvalordatemperaturan qualomaterialcristalinojá seencontra
completamentefundido.NosgráficosdaFigura4.27representa-seomodocomoesse
valorvariacoma composiçãodoelectrólito.Existemnaturaisemelhançascomos
g;áficosapresentadosnaFigura4.11,ondeserepresentaomesmoparâmetro,mascujo
valorfoideterminadopelaanálisedosgráficosdeArrhenius(Tm).Ambosdefinemuma
linhadetransiçãoentreummeioondeexistematerialcristalinoeumoutrototalmente
amorfo.Comoseobservaosvaloresdeterminadosparaatemperaturaaquesecompleta
afusãodomaterialcristalino(Tm) sãoinferioresaosvaloresdeTendset.Estadiferença
podeserexplicadapelasrazõesexpostasnasecção5.1docapítulo2,poisesteúltimo
parâmetro(determinadop rATD)correspondeaumvalorde-temperaturasuperioràda
temperaturadefusãodomaterialcristalino.
A maiorsensibilidadeatécnicadeanálisetérmicadiferencial,comparativamente
comdeterminaçãodecondutividade,permiteregistara existênciadeumprocesso
endotérmicoemelectrólitospoliméricos(correspondenteaumvalordeo inferiora 15)
quesegundo resultadosdestaúltimatécnica(determinaçãodecondutividade)não
revelavamqualquerprocessotérmiconointervalodetemperaturaestudado.
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Figura 4.26Variaçãodatemperaturadeonset(Tonset)dopicoendotérmico,registadoporATD, em
funçãodacomposiçãodoelectrólito.Legenda:Filmespreparadospormoldagem(O) eprensagem(8).
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funçãodacomposiçãodoelectrólito.Legenda:Filmespreparadospormoldagem(O) eprensagem(8).
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A utilizaçãodatécnicadeATD permitedefinircomprecisãoqualacomposição
doelectrólitopoliméricoqueapresentao valormaisbaixodetemperaturaa quese
inicia a transformaçãonummaterialamorfo.Um electrólitopoliméricocomtal
composiçãocorrespondenteaosistemaqueapresentaascondiçõesmorfológicasmais
apropriadasparaquearespectivacondutividadeapresenteosvaloresmaiselevados.
5.
5.1.
Conclusões
PropostadediagramadefasesdossistemasPEOnLn(CF3S03)3
A primeiraconclusãodesteestudoé dequeo métodopreparativoinfluencia
significativamenteaspropriedadestérmicasdomaterial,masnãotãointensamenteas
propriedadesde conduçãoiónica.Aparentementea morfologiaé profundamente
afectadapelapresençadosolvente,sendoesteefeitoparticularmenteintensonuma
gamadecomposiçãocorrespondendoa umvalorden compreendidoentre5 e 30.
Comoseobservou,pelosestudosdeATD,oselectrólitospoliméricoscujacomposição
sesituanesteintervalodeconcentraçãoequesãopreparadosporprensagem(eporisso
isentosdeacetonitrilo)apresentamumvalormaiselevadodatemperaturaa quese
completaa fusãodo material(Figura4.26)assimcomoumamaiorcristalinidade
(Figura4.25),comparativamentecomoselectrólitospoliméricosobtidospelooutro
métodopreparativo.
De acordocomos registosrecolhidosdasdeterminaçõesdecondutividade,o
efeitoda históriatérmicanaspropriedadesdo electrólitopoliméricorevelou-se
igualmentedependenteda concentraçãode sal presente.Observam-sealterações
significativas,bemlocalizadasno intervalodecomposição,mascujosefeitossão
sentidoscommaiorintensidadenumperíododetempode cercade 2 semanas,
conformeseobservanaFigura4.8.O desfasamentotemporaldosresultadosrecolhidos
porATD revelaramquenumtempocomparativamentemaislongoo filmenãorevela
alteraçõessignificativasnamorfologiaenocomportamentotérmico.
Os electrólitosapresentamummáximodecondutividadea umacomposição
coincidentecomo intervalondeoelectrólitoapresenta,segundoaanálisedosregistos
deATD, o maisbaixopontodefusão.Combasenessesmesmosdadosé possível
esboçarodiagramadefasesdestesistemas,massomentenumintervalodecomposição
correspondenteavaloresden superioresa5,enointervalodetemperaturaentre40e
100oCOA formadodiagramaestáesquematicamenterepresentadan Figura4.28.
A propostapresentadap raodiagramadefasesdeestesistemas,énãosóuma
descriçãoparcial,comosebaseianuma nálisecomparativadosresultadosbtidoscom
osdisponíveisnaliteratura[32],emqueseobservaqueparatodosossistemasdestetipo
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é proposta existênciadeumeutético.A composiçãofásicadestesistemas,nesta
regiãodeconcentraçãoetemperatura,evela-sesersemelhanteaodeumtípicosistema
bináriosólido-líquido,coma presençadeumeutéticoe cujasfaseslíquidassão
miscíveis[32].A composiçãodoeutéticocorrespondeàdoelectrólitopoliméricoque
apresentao maisbaixopontodefusão,conformefoi determinadoporATD e que
apresentaovalormaiselevadodecondutividade.
Assim,deacordocomapropostapresentadaeveráo electrólitopolimérico,a
temperaturasinferioresàdoeutético,serconstituídoporduasfasessólidasPEO(c)eo
complexoPEOnLn(CF3S03h.A temperaturassuperioresaTe, deverãocoexistir,até
umvalordetemperaturad dapelalinhaqueuneospontosTpEO-E-Tc, daFigura4.28,
umafasesólidaemequilíbriocomumafaselíquida,cujacomposiçãodependeráda
temperaturaedaconcentraçãodesalpresentenoelectrólito.A temperaturassuperiores
à definidapelareferidalinhadelíquidoo electrólitopoliméricoseráummaterial
amorfo.
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Figura 4.28Representaçãoesquemáticadodiagramadefasesparcial,propostoparaos electrólitos
poliméricosdecomposiçãoPEOnLn(CF3S03)3(emqueLn representaL ,NdeEu).
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Na Tabela4.7 reunem-seos valorespropostosparaa composição(De)e
temperatura(Te) do eutéticoe daestequiometriado complexo(De).OS estudos
realizadospor ATD nãorevelamqualquerprocessotérmicoquepossibilitama
argumentaçãodahipótesedeatemperaturadefusãodocomplexo(Te>sesitueatéum
valor de temperaturade 200 oCOOs dadosapresentadospermitemestimaras
coordenadasdoeutéticoecomoseobservadosdadosdaTabela4.7,estasnãovariam
significativamentecomanaturezadosal.
O electrólitopoliméricobaseadono triflatodecérionãofoi suficientemente
estudadoparasepoderafirmarseestesistemapresentapropriedadessemelhantes,ou
não,aossistemasapresentados.Há umanecessidadeóbviadesecomplementaro
estudo,nãosóporumamaisdetalhadacaracterizaçãod efeitodaconcentraçãonas
propriedadestudadas,mastambémcomoestasdependemdoprocessopreparativo.
Tabela4.7ValoresobtidosparaacomposiçãoeutéticaedoscomplexosPEODLn(CF3S03)3,apartir
daanálisedosresultadosdecondutividadeedeATD.
6. Propostasdetrabalhosfuturos
Umapossívelevoluçãodotrabalhoaquiapresentadon sentidodesemelhor
definiro diagramade fasespoderiarevelarinformaçõesmaisdetalhadassobrea
composiçãodosistema.Paratalénecessárioo recursoatécnicasquepossamfornecer
dadossobreaestruturadasfasesexistentes.A continuaçãodoestudo,alargando-sea
triflatosdosrestantescatiõeslantanídeos,ouenvolvendooutrosaniões,poderiarevelar
aspectosobrea influênciadocatiãoe doaniãonaspropriedadesdoselectrólitos.A
aplicaçãodastécnicasespectroscópicaso estudodaorganizaçãoestruturaldeste
materiaisapresentamlimitaçõesexperimentais[9,12,15],algumasdelasassociadasao
polímeropresente.Relembrandoqueasmaiorespotencialidadesdestescatiõesestão
associadascomasrespectivaspropriedadespectroscópicas,sugere-secomopossível
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PEODLn(CF3S03)3 La Nd Eu
ATD Cond. ATD Cond. ATD Cond.
Eutético De 15a 19 13 17 17 14 11
Te/'C 44 <58 41 <55 48 <57
C?mplexo DC =5 =5 =5
via o desenvolvimentodascondiçõesexperimentaisparaa realizaçãodestetipode
estudos.
A identificaçãodasespéciesenvolvidasnoprocessodeconduçãoiónicaétalvezo
tipodeestudofundamentalcommaiorimportânciacientífica.A realizaçãodestetipode
estudosexigequesereunaumconjuntodecondiçõesexperimentais,queemparte
constituiumdosobjectivosdotrabalhodescritonocapítulo6.
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Capítulo5
Electrólitospoliméricosbaseados
emPMEO contendocatiõesde
lantanídeos
1. Introdução
Comofoi referidonocapítulo1,ospolímeroscommaiorespotencialidadesde
utilizaçãona preparaçãode electrólitospoliméricosãoaquelesqueincluemna
respectivacadeiao monómeroóxidode etileno(-CH2CH2O-). Estespolímeros
apresentamumagrandecapacidadededissoluçãodediversosaise permitemobter
electrólitoscomelevadacondutividade.A principalcontrariedadeàspotencialidadesdo
maisconhecidoe estudadodestetipodepolímeros,o PEO, advémdofactodequea
temperaturasinferioresa70°Coselectrólitosbaseadosnestepolímeroregistaremuma
reduçãosignificativadacondutividade.Estecomportamentoé devidoa alterações
morfológicasresultantesdacristalizaçãodomaterial.As estratégiasseguidaspara
contrariaresteefeitotêmseguidoduasvias,tendocomoobjectivofinalassegurarqueo
materialmantenhac racterísticasamorfasnumamplointervalodetemperaturas.
Numprimeirotipodeprocedimentosãoadicionados,àmisturadosaledoPEO,
espéciesdebaixamassamolecular,geralmentesubstânciasderivadasdeglicóis[1],ou
entãosolventesqueactuemcomoplasticizantes.
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A estratégiaalternativapassapelaalteraçãodaarquitecturadopolímero,quepode
terdiversasvariantes,masmantendosemprepresenteomonómerodeóxidodeetileno.
O objectivoé conciliarascaracterísticasdecomplexaçãodopolímero,e introduzir
alteraçõesestruturais,localizadasnascadeiaslaterais,ou nacadeiaprincipal,que
dificultemacristalizaçãodopolímero.
Um tipodeprocedimentodesenvolve-senadirecçãodasíntesedecopolímeros
linearesobtidosda adiçãode polímerosde reduzidotamanho(ou oligómeros)
envolvendo monómerodeóxidodeetileno,a outrosmonómeros,ougrupos.Um
outroprocessoenvolvea construçãode estruturaspoliméricasmaiscomplexas
envolvendo monómeroóxidodeetileno,quesãoimplantadasempolivinilose
polimetacrilatos[1].
A estratégiaseguidapor Boothetai [2]passapor seprepararcopolímeros
linearesenvolvendos referidosmonómerosdeóxidodeetileno,queapresentama
vantagemdesetrataremdesubstânciassolúveisemdiversoslíquidose queporisso
permitema preparaçãodeelectrólitospoliméricospormoldagem.O processode
síntese,baseadonareacçãodeWilliamson,utilizacomopercursorouumpolímerode
massamolecularrelativamenteelevada,(p.ex.PEG400,cujamassamolecularéde400
gmoI-I)ouentãoumoligómerouniforme,comoporexemploTEG (tetraetilenoglicol).
O principalproduto(entre70a80%,emmassa)desteprocessodesínteseéum
polímerodeelevadamassamolecular(superiora 105g moI-I).Osestudosrealizados
por estesautores,sobreaspropriedadestérmicasdospolímerosobtidosutilizando
dj.versospercursores(PEG600,PEG400,PEG200eTEG) revelaramqueospolímeros
obtidosãomateriaisamorfos,àtemperaturaambiente.Conc1uiramqueopercursorque
permiteobteropolímeroqueexibeaspropriedadesmaisadequadasparaapreparação
deelectrólitospoliméricosé o PEG400.Ospolímerosobtidosapartirdestereagente
conjugamumbaixopontodefusão(próximode13.C),eumdosmaisbaixosvalores
deentalpiadefusãodoconjuntodestespolímeros.
O polímerobtidoporesteprocessodesínteserevelaacontaminaçãop ralguns
dosreagentesutilizadosnoprocesso,essencialmenteassociadosaoKOH e aindade
polímerosdemenormassamolecular.O processodepurificação,pordiálisedeuma
soluçãodopolímero,utilizandoumamembranadereduzidaporosidadetemcomo
principalobjectivoremoveros contaminantesiónicos,pois os contaminantes
molecularessãoremovidosporsolubilização.A importânciadesteprocedimentoem
reflexos significativosna estabilidadedo polímeroe nas característicasde
condutividadeomaterial[3].Deacordocomosresultadosapresentadosnessestudo
polímeroobtidorevelaumareduzidacondutividade,indicativodequeo nívelde
contaminantespresenteséextremamentereduzido.
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Os resultadosjá disponíveisobreelectrólitospoliméricosbaseadosnestes
polímerosnãosãoemnúmeromuitosignificativo[4-10].Foramestudadoselectrólitos
poliméricosenvolvendosaiscomoLiCI04, NaCI04e Zn(CF3S03h,baseadosem
poli[metoxi-oligo-(óxidoe etileno)],designadogeralmentepor PMEO. Foram
estudadosutroselectrólitospoliméricosenvolvendospolímerosconstituídosapartirdo
mesmotipodeoligómeros(poliéteresouglicóis)masemqueestãopresentesoutros
substituintesnacadeialinear[11-15].Osresultadosbtidosindicamqueoselectrólitos
poliméricosrevelam,à temperaturaambiente,característicasmorfase umaumento
significativodosvaloresdecondutividade,comparativamentecomidênticoselectrólitos
baseadosemPEO.
As potencialidadesdestespolímerosugerirama possibilidadedeseavaliaro
comportamentod selectrólitospoliméricosenvolvendosaisdecatiõeslantanídeos.Os
objectivosdesteestudoconsistiramnumafaseinicial,napreparaçãoepurificaçãodo
polímero,paraposteriormentesedeterminaroefeitodaadiçãodosalnacondutividade
e naspropriedadestérmicasdestesmateriais.Apesardesetratardeumtipodeestudo
comsemelhançasorealizadonocapítuloanterior,ajustificaçãoparaseapresentaros
resultadosseparadamenteestecapítulo,édequesetratadeumsistemadistintodos
anteriormenteestudados.
2.
2..1.
Resultadosexperimentais
Optimizaçãodoprocessodepurificaçãodopolímerosintetizado
Apósapreparaçãodopolímero(PMEO)realizou-seumapurificaçãoinicial,para
seremoverospolímerosdemenormassamoleculare posteriormenteumasegunda
purificaçãocomo objectivodeseremover,principalmente,vestígiosdeKOH, cujos
procedimentose tãodescritosnasecção3.3,docapítulo2.A avaliaçãodaeficiência
destaúltimapurificaçãofoi realizadarecorrendo-seà determinaçãoda respectiva
condutividade.Os resultadosobtidosestãorepresentadosnaFiguraS.1.Comose
observa,apósapurificaçãopordiálise,acondutividadeopolímerorevelaumredução
ligeirada respectivacondutividade.maso valorda condutividadedo polímero
. purificadoé aindasuperiorao indicadoporoutrosautores[3].O polímeroassim
purificadofoi posteriormentedissolvidoemacetonitrilo,previamentes cocomfiltros
moleculares,egundo tratamentoípicoutilizadonapreparação,pormoldagem,dos
electrólitosbaseadosemPEO (descritonocapítulo3)e removeu-seposteriormenteo
solventeporevaporaçãosobvácuo,comodescritonasecção3.3docapítulo2. Os
resultadosobtidosparaoperfildecondutividade,r presentadosnaFiguraS.l, revelam
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umpequenoacréscimodecondutividade,situando-seavalorescomparáveisaoexibido
pelopolímeroquenãofoipurificadopordiálise.
A diferençadecondutividadeobservadaentreosvaloresobtidosnestetrabalhoe
osrelatadosnabibliografia[3]é resultante,provavelmente,dotratamentotérmicoaque
o polímeroésujeitoduranteaevaporaçãodosolvente.Esteaspectoforajá observado
poressemesmoautor[3],sendoatribuídoaumaparcialdegradaçãod polímero,coma
formaçãodemoléculasdemenormassamolecular.
-5
-8
2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
1000/T (K)
Figura5.1Comportamentodecondutividader gistadoemdiferentesamostrasdePMEO.(O) Polímero
antesdeserpurificadopordiálise,«»PoIímeropurificadopordiálisee (O) apósa evaporaçãodo
acetonitrilo(previamentesecocomfiltrosmolecularestipo4A). A linhacontínuarepresentaos resultados
obtidosporShi [3]paraPMEO purificadopordiálise.
2.2. Estudodoselectrólitospoliméricosenvolvendosaisdelantanídeos
Preparou-seeestudou-seoitoelectrólitoscomdiferentescomposições,baseados
emtrifluorometanosulfonatodeeurópio,cujasconcentraçõess ituavamnumintervalo
correspondentean compreendidoentre7eaproximadamente500.
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Observou-sequeo electrólitodemaiorconcentração(correspondenteaumvalor
de n iguala 7) registou~decorridas12horasapósa suapreparação,umaprofunda
alteraçãomorfológica.O materialinicialmentearmazenadon interiordacâmarade
luvas,eraumprodutocomaspectodeumagoma,transformara-senumliquídode
elevadaviscosidade,oquenãopermitiuadeterminaçãodecondutividade.
Osresultadosdoestudoporcondutividade,r alizadosnosrestanteselectrólitos
preparados,revelaramquecomo aumentodatemperatura,seregistavaumaredução
significativada respectivacondutividadea umatemperaturapróximade 50 °C,
conformeseobservanaFigura5.2(nestecasoapresenta-seoregistadonoelectrólitode
composiçãocorrespondentea n iguala 64).Estavariaçãoé atribuída umabrusca
alteraçãodaviscosidadedomaterial.Apesardeseterrealizadoadaptaçõesnacélula
utilizadanadeterminaçãod selectrólitosbaseadosemPEO,registou-sequeestanão
revelavaa estanquicidadesuficienteparaassegurarqueo electrólitopermanecesse
retidonocompartimentodelimitadopeloseléctrodoseocilindrodeTeflon.
Constatou-setambémque,emresultadodoaumentodatemperatura,oelectrólito
poliméricosofriaalteraçõesirreversíveisdassuaspropriedadesmecânicas.Comose
observanaFigura5.2,somenteoselectrólitoscomreduzidaconcentraçãodesalse
mantinham ecanicamenteestáveisnointervalodetemperaturaemqueestesforam
estudados.
Osresultadosobtidosparaosdiversosistemasestudadosrevelamqueomáximo
decondutividadeoelectrólitopoliméricobaseadonotriflatodeeurópiocoincidecom
o.limitesuperiordeconcentraçãoondenãoregistaumaalteraçãodaspropriedades
mecânicascomo aquecimento(correspondentean iguala 129).Regista-sequecoma
diminuiçãodaconcentraçãodesalocorriaumareduçãodovalordacondutividadeo
electrólitopolimérico,extensivatodoo intervalodetemperatura.Registou-sequeas
amostrasdesteselectrólitospoliméricos,queforamarmazenadasnacâmaradeluvase
protegidasda luz, duranteumperíodosuperiora duassemanas,revelavamuma
degradaçãodaspropriedades,idênticaàproduzidapeloaquecimento.
Como objectivodeavaliarseestecomportamentoeraextensívelaoselectrólitos
poliméricosenvolvendo s restantesaisde catiõeslantanídeos,prepararam-se
electrólitosenvolvendotriflatosde lantânio,cérioe neodímio,de composição
semelhanteàdoelectrólitobaseadonosaldeeurópiondeseregistavaosvaloresmais
elevadosdecondutividade.Determinou-seacondutividadedesteselectrólitos,cujos
resultadosobtidosestãorepresentadosnaFigura5.3.Observa-sequeoselectrólitos
baseadosem Ce e Eu apresentamvalorescomparáveisde condutividade,mas
significativamentesuperioresaosapresentadospeloselectrólitosbaseadosemLa eNd.
Um factoinesperadoeparao qualnãoseapresentaumaexplicaçãoéregistar-sequea
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temperaturassuperioresaaproximadamente90°C,oselectrólitosenvolvendotriflatos
delantânioe cériorevelaremumadiminuiçãodacondutividade.
Figura 5.2.Variaçãodacondutividadecoma temperatura,registadaemelectrólitosdecomposição
PMEOoEu(CF3S03)3.
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Figura 5.3Variaçãodacondutividadecoma temperatura.registadaemelectrólitosdecomposição
PMEOoLn(CF3S03)3.Legenda,Lo: La(n=l!?);Ce(n=132);Nd(n=l24)eEu(n=129).
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As razõesparaestecomportamentosãoprovavelmented vidasa modificações
dasrespectivaspropriedadesmecânicas,comaconsequentealteraçãodasdimensões
geométricasdacélulaondeestácontido electrólito.
Registou-semtodosestes istemaso mesmofenómenoqueforaobservadonos
electrólitosbaseadosno sal deeurópio.Como decorrerdo tempoos materiais
revelaramumadegradaçãodaspropriedadesmecânicas,do aspectoinicial dos
electrólitos,na formade gomas,registava-sea sua transformaçãogradualem
substânciaslíquidas.
3. Conclusões
Apesardos resultadosobtidoscorresponderema um reduzidonúmerode
electrólitospoliméricospreparadoseestudados,estesmateriaisapresentamvaloresde
condutividadesignificativamentesuperioresaosregistadosemelectrólitospoliméricos,
baseadosporPEG,envolvendoestesmesmossais.
A continuaçãodestesestudos,envolvendoadeterminaçãod comportamentode
condutividade,deveráseracompanhadapelodesenvolvimentoe aplicaçãodeuma
célulacomascaracterísticaspropriadasquepermita ssegurarquea geometriada
célulanão sejaafectadapelaalteraçãodaspropriedadesmecânicasdo material
estudado,à semelhançadacéluladesenvolvidaporShi [3].No ensaiosrealizadoso
electrólitoeoseléctrodossãomantidosverticalmente.Sofrendoelectrólitopolimérico
umaalteraçãodassuaspropriedadesmecânicascomatemperaturae mesmoqueseja
possívelevitaro derramedoelectrólito,aacçãodagravidadepodeoriginaralterações,
nãocontroláveis,dasrespectivasdimensõesfísicas.Umadaspossíveisestratégia
envolveumanovaassociaçãoeposicionamentodosconstituintesdacélula.Naproposta
de célulaa serdesenvolvidaoseléctrodose o electrólitodeverãoestardispostos
horizontalmente,mqueumdoseléctrodosteráa formadeumrecipienteondeo
electrólitoficaráretido.O outroseléctrodoserámantidoa umadistânciaconstante
deste,sendo espaçoentreoseléctrodoscupadopeloelectrólito.
Devidoao factodestesmateriaisofreremumadegradaçãodaspropriedades
mecânicas,possivelmentecatalizadapelapresençado sal,inviabiliza-sequalquer
aplicaçãodeelectrólitospoliméricosdestetipoempotenciaiscélulasoudispositivosem
quesejasolicitadoum materialsólido.A adiçãode agentesestabilizantese de
substânciasinerteséumadaspossíveisviasdesepromoverumamelhoria,nãosó,das
propriedadesmecânicas,comodaestabilidadestesmateriais.
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A preparaçãoeoestudodeelectrólitospoliméricosenvolvendomisturasdePEO
(deelevadamassamolecular)edepolímeroscompropriedadesidênticasaoestudado
[16],permitiramumamelhoriadaestabilidademecânicadestesmateriais,apardeuma
elevadacondutividade.Estemesmométodopodeseraplicadona preparaçãode
electrólitospoliméricosenvolvendoossaisdecatiõeslantanídeosestudados.Comoo
PEO disponívelcomercialmenteapresentanasuacomposiçãoespéciesestabilizantes
(comofoi referidonocapítulo3),apresençadestasubstânciasnomaterialobtidoda
misturadestestrêscomponentes(PEG,PMEOesal)poderáminimizaropossívelefeito
degradativodevidoàpresençadestescatiões.
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Capítulo6
Desenvolvimentodeummétodode
determinaçãodonúmerode
transferênciado lítio
1.
1.'1.
Introdução
Importânciadoestudodomecanismodeconduçãodecarga
A caracterizaçãodaspropriedadesdeconduçãodeumelectrólitopolimérico
limita-se, na maioria dos estudosrealizados,à determinaçãoda respectiva
condutividadeeàavaliaçãodoefeitodefactores,comoacomposiçãoeatemperatura,
nestapropriedade.A informaçãodaírecolhidanãopermiteidentificara formadas
espéciesenvolvidasnemos aspectosmecanísticosquedescrevemo movimentode
carga.
Sendooprocessodeconduçãodevidoexclusivamenteaomovimentodeespécies
iónicas[1],umfactorcomoabaixaconstantedieléctricadomeioteminfluênciana
. formaenaconcentraçãodasespéciesquepossamexistir.A existênciadeinteracções
ião-ião,poderesultarna formaçãodeagregadosdeiõesquepossamparticiparno
processodetransportedemassa.
A dificuldademsedescreversteprocessoéacrescidapelofactodeo processo
detransportedecargapoderresultardedoistiposdecontribuições,a migraçãode
espéciescarregadas,por acçãodeumcampoeléctrico,ou por difusão,devidoà
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existênciadeumgradientedepotencialquímico.O termodevidoàcontribuiçãopor
convecçãoéassumidocomoinsignificanted vidoànaturezadamatrizpolimérica.
Qualquerpropostaparaomecanismodeconduçãodecarga,mesmodesenvolvido
àescalateórica[2],exigeemsimultâneo,aidentificaçãodasespéciesenvolvidaseque
sequantifiquearespectivacontribuição,porcadaumdosprocessosdetransportede
massa.Pode-sepor isso concluirquea tarefade se descreveresteprocessoé
extremamentecomplexa.
1.2. Técnicasdesenvolvidasparaoestudodoprocessodetransportedemassa
A utilizaçãode técnicasespectroscópicaspermitiuo estabelecimentode
correlaçõesntreacondutividadeomeioeoefeitoeaextensãodasinteracçõesião-ião
e ião-polímero[3].Contudoa aplicaçãodestastécnicasa electrólitospoliméricos
baseadosemPEOestácondicionadapordificuldadesdenaturezaexperimental.
A caracterizaçãodo processode transportede cargaexige,paraalémda
identificaçãodasespéciesadeterminaçãodasrespectivasmobilidadesiónicas.Estetipo
deestudospodeserrealizadoporaplicaçãodetécnicaselectroquímicas,conhecendo-se
oscoeficientesdedifusãodeessasmesmasespécies[3,4].
Pelautilizaçãodetécnicasderessonânciamagnéticanuclear,p.ex.PFG-RMN
(PulsedFieldGradientRt\1N)oudeindicadoresradioactivosé possívelobterdados
sGbreos coeficientesde difusão.A aplicabilidadedestastécnicasao estudodos
electrólitopoliméricoestálimitadapelaextensãocomqueo salestejadissociado.A
informaçãobtidapermitequantificarsespéciesquereagem,domesmomodo,auma
perturbação,ou mesmoa distribuiçãodestasespéciespor fasesde diferentes
características(porexemploporumafaseamorfaoucristalina),masa análiseestá
condicionadapelaidentificaçãodasespéciesparticipantesnesseprocesso.Daaplicação
destastécnicasé possívelavaliaro comportamentomicroscópicomasos dados
recolhidosnãopermitemaidentificaçãodequaisasespéciesenvolvidas.
1.3. Estudodoprocessodetransportedemassapormétodoselectroquímicos
Comojá foi referidoapassagemdecargaatravésdoelectrólitopoderesultarda
difusãooudamigraçãodeespécies,poisparaalémdocampoeléctricopodeexistirum
gradientede concentraçãoresultantede processosinterfaciais.Comoa corrente
eléctricaquepercorreoelectrólitoéresultadodomovimentodetodasasespécies,assim
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a quantificaçãodacontribuiçãodeumaespéciexigecondiçõesapropriadasparase
dissociarasuaparticipaçãodasdevidasàsrestantespécies.
Os primeirosexemplosdeaplicaçãodestastécnicascorresponderam,nasua
grandemaioria,a determinaçõesdecoeficientesdedifusãodeespéciesiónicasnum
meiopolimérico.Estesestudosforam,inicialmente,desenvolvidosporCameronetai
[5-7]baseadosemtécnicasdeanálisecronoamperométrica,erealizadosemelectrólitos
poliméricosconstituídosporpolímerosdebaixamassamolecular.
Osresultadosconhecidosdenúmerodetransferênciaemelectrólitospoliméricos
são em númerobastantereduzido.A maioriadosestudosforamrealizadosem
electrólitospoliméricoslíquidosesomenteumnúmeromuitoreduzidosereportama
electrólitosbaseadosemPEO deelevadamassamolecular.Segundoalgunsautores
[8,9]distinguem-setécnicasdirectase indirectasparasedeterminaro númerode
transferênciadeumadadaespécie.Osmétodosdirectosdestinadosàquantificaçãod
processodemigraçãodeumadadaespécieiónicasópodemseraplicadosemcondições
taisqueseminimizeoefeitodeoutrosmodosdetransportedemassaeemparticularo
devidoàdifusão.As condiçõesderealizaçãoexperimentaldeverãoporissoeliminar
qualquerdaspossíveiscausasquepossamoriginar,no electrólitopolimérico,um
gradientedepotencialquímicoqueprovoqueomovimentodestasespéciespordifusão,
assimcomodeoutrasespécies.
Osmétodosindirectos,ãoassimdesignadospoisenvolvemumaposterioranálise
doelectrólito,procedimentose tesbaseadosnautilizaçãodeumacélulaquepermitao
seccionamentod electrólitoemdiferentesparteseasuaposterioranálise.
Incluidonoprimeirotipodemétodosestáo usodetécnicaspotenciométricas,
sendoestesestudosrealizadosnumacéluladeconcentração[10,11]ounumacélula
mantidasobumcampodeforçasgravíticas[12]envolvendooelectrólitopolimérico.
Quantoàs técnicaselectroquímicascorrentenãonula,distinguem-sedois
métodos,utilizandotécnicaselectroquímicasDC ouAC, realizando-sedeterminações
deparâmetroseléctricosdosistemanumasituaçãodeestadoestacionário.Sãoexemplos
destastécnicasosestudosrealizadosporVincentetai [13-16],Ogataetai [17,18]e
Sorensenetai [19],queutilizaramtécnicasdedeterminaçãodeimpedância,emcertos
casoscomplementadoscomos estudoscronoamperométricos,como objectivode
caracterizartambémo processodemigração,procurandodeterminarnúmerosde
transferência.
Os fundamentosteóricosdos métodosde análiseutilizandotécnicasDC,
envolvemummodelodecomportamento,baseando-senahipótesedequeapesarde
podernãoocorrera totaldissociaçãodosal,asúnicasespéciesmóveispresentessãoo
catiãoeo anião,excluindo-seporissoaparticipaçãodeagregadosdeiões(comcarga
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ouneutros).Quandoentreosdoiseléctrodosdosistemaelectroquímico,envolvendoo
electrólito,é aplicadoumapequenadiferençadepotencialeléctrico,E, provoca-sea
passagemdeumadadaintensidadedecorrente,quediminuiráaolongodotempoaté
atingirumdadoestadoestacionário.Sendoa célulasimétrica,constituídapordois
eléctrodosreversíveissomenteaocatião,ovalordaintensidadecorrenteléctrica,no
estadoestacionário(100)'édevidaexclusivamenteaotransportedocatiãopordifusão,
entreosdoiseléctrodos,poisassume-sequeaquantidadetotaldecargatransportadapor
migraçãopeloaniãoe pelocatiãoé nula.Assimaequação(6.1)permitecalcularo
númerodetransferênciadocatião(T+),poisaintensidadedecorrenteléctricainicial
(lo)englobascontribuiçõesdevidasàdifusãodeambasasespécies(aniãoe catião).
NestaexpressãoRoeRoorepresentamaresistênciadacélula,determinadasinicialmente
eatingido estadoestacionário,respectivamente.
100(E - 10Ro)T -
)+ - lo (E - looRoo
(6.1)
Um métodoalternativobaseia-senaanálisedarespostadeumsistemacom
comportamentosemelhante,quandosujeitoaumsinalsinusoidaldepequenamplitude
queéaplicadoconjuntamentecomumadiferençadepotencialeléctricocontínuo(DC)e
constante,E. Da análisedosresultadosé possíveldeterminarquala resistênciado
electrólitoRep,edoprocessodetransferênciaelectrónicaqueocorrenainterfacecomo
eléctrodo,Rtc.A intensidadedecorrenteéemcadainstantedadapelaequação(6.2).À
semelhançadomodelopropostoanteriormente,somenteo termoRepvarianotempo,
poisengloba scontribuiçõesdecadaumadasespéciesquepormigraçãoe difusão
asseguramo transportedecarga.O númerodetransferênciado catiãoseráentão
calculadoapartirdaequação(6.3).
E
I(t) =_
R +Rteep
(6.2)
Rep
T+=~
R-- te
100
(6.3)
Os primeirosestudosutilizandoestaúltimatécnicasãodaautoriadeSorensen
[19],eforamrealizadosnosistemaPEO/LiSCNaumatemperaturaentre110e 170oCo
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Os resultadosobtidosforneceramumvalordaordemde0.55,parao númerode
transferênciadolítio.
Katoetai [17,18]seguindoummétodoidêntico,estudaramumelectrólitobaseado
emPEOcontendoLiCI04 eobservaramqueonúmerodetransferênciadolítiovariava
coma concentraçãoe a temperatura,numintervaloentre0.2a 0.4.A temperaturas
inferioresa80°Conúmerodetransferênciaaumentavaàmedidaqueaconcentraçãod
saldiminuía,masatemperaturassuperioresavariaçãoseguiaumaordeminversa.
Idênticométodofoi utilizadoporSaraswatetai [20]nadeterminaçãodenúmero
de transferênciade Pb2+numelectrólitobaseadoem PEO contendoPbCI04,
observandoqueprovavelmentes riao aniãoaespécieresponsávelpelotransportede
carga.RecentementeLobitzetai [21]utilizaramestamesmatécnicanadeterminaçãod
númerodetransferênciadoNa+numelectrólitobaseadoemNa!.
A validadedosresultadosobtidosporestesmétodosdedeterminação(i.e.porvia
directa)foi discutida,pordiversosautores[3]combaseemdoispontos.O modelo
utilizadonotratamentod sdadosexperimentaisminimizacontribuiçãodeespéciesde
maiorcomplexidadequeo catiãono processodemigração.Estemesmomodelo
tambémnãoatribuiqualquersignificadoà influênciada difusãodessasmesmas
espéciesparao processodetransportedemassaquando sistemaevoluiparaoestado
estacionário.
A utilizaçãodatécnicadeHittorf-Tubandt[22],comasnecessáriasdaptaçõesna
célulae noprocedimento,é o métodoexperimentalconhecidoquepermitereuniras
condiçõesadequadasparataisestudos.Esteéo métodoindirectomaisutilizado,e os
seusfundamentosteóricosãodescritosnasecção2.
Osprimeirosestudosdedeterminaçãodenúmerodetransferênciaporestemétodo
indirectoforamrealizadosporLevequetai [23,24]eCameronetai [7].Oselectrólitos
estudadoserambaseadosemPEOdebaixamassamolecular(1000a 1300gmal-I).Os
númerosdetransferênciaobtidosapresentamumvalordaordemde0.2,diminuindo
comaconcentraçãod salpresente(LiCI04ouLiCF3S03).A dificuldadeexperimental
destetipodeestudos,emelectrólitospoliméricosenvolvendoPEO deelevadamassa
molecular,explicao reduzidonúmerodetrabalhospublicadosnestaárea[16,8,25].Os
trabalhosdeHardgrave[8,26],Shi [27.28]e maisrecentementeOlsen[25.29]sãoas
únicasreferênciasa trabalhosrealizadosemelectrólitosbaseadosemPEO deelevada
massamolecular.
Os valoresobtidospor Hardgraveparao númerode transferênciado lírio
(0.06:t0.05),numelectrólitoPEOs.LiCI04, a 120°C, sãosegundoo autoruma
confirmaçãodaimportânciadoanião(Cl04-)noprocessodetransportedecarga.
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Tabela6.1Resultadosrecolhidosdevaloresdenúmerodetransferênciadediversoscatiõesobtidospor
técnicaselectroquímicas.
Sistema n
Potenciometria
Li IPEOnLiI IPbI21Pb (?)
Cronoamperometria
Li IPEOnLiCF3S03ILi 9
9
Impedância
Li IPEOnLiSCNILi (?)
(Complementadaporcronoamperometria)
Li IPEOnLiCIO4ILi a
Li IPEOnLiCIO4ILi a
Li IPEOnLiCIO4ILi b
Li IPEOnLiCIO4ILi c
10-100
10-=143
=111
=15
PblPEOnPbCI04IPb 40
Hittorf-Tubandt
Li IPEOnLiCIO4ILi
Li IPEOnLiAsF6ILi d
Li IPEGnLiSCNILi f
ZnlPEOnZnCF3S031Zn
PblPEOnPbCIO4I Pb
50
0.1- 2.0e
8-227
50
40
T/"C
90
60- 120
90
190.5- 172
40-70
50
50
50
74- 130
120
25(?)
170-120
120
87
Tcatião
0.34
0.41-0.50
0.46:!:0.02
0.55- 0.51
0.17-0.38
0.20-0.56
0.98
0.73
0.053- 0.090
0.06
0.15-0.90
0.19- 0.37
0.03
0.07
Ref.
[10]
[13]
[14]
[19]
[17]
[18]
[18]
[18]
[20]
[8]
[29]
[24]
[27]
@!l
Notas:a)PEOreticulado.b)copoIímerodePEOreticulado,c) copoIímeroPEO/polidimetilsiloxano,
d) a composiçãodo electrólitoé complexa(PEO/PC/PEGDA,etc)impossibilitandoa utilizaçãoda
nomenclaturacorrentementeempregue,)composiçãoexpressaemmoIkg-l, f)PEG, 1000gmoI"I.
Os resultadosobtidos por Shi, para um electrólito de composição
PE050.Zn(CF3S03h,forneceramumvalor damesmaordemdegrandezaparao
númerodetransferênciadozinco.
O trabalhorealizadoporOlsenconsistiunoestudodeelectrólitospoliméricos
baseadosessencialmentenumamisturade carbonatode propileno,PEO e
polimetacrilatos,contendoLiAsF6.Osensaiosrealizadosnumintervalodecomposição
compreendidoentre0.1e2.1moIkg-I.revelaramumaelevadadispersãoderesultados,
observando-seumapobrereprodutibilidadedosresultadosrecolhidosde ensaios
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realizadosemelectrólitoscomamesmacomposição.Osvaloresobtidosparaonúmero
detransferênciado lítio~no intervalodecomposiçãoestudado,distribuem-senum
intervalocompreendidoentre0.05e0.6,observando-sequeemcertascomposiçõeso
intervalodedispersãoatingeumaamplitudede004.
Todososautoresquerealizaramestetipodetrabalhosexplicamosbaixosvalores
obtidosdonúmerodetransferênciacomoresultadodafortesinteracçõesião-iãoque
favorecemaformaçãodeagregadosiónicosmóveis,envolvendoocatião,quedevidoao
facto.deapresentaremu valordesfavorávelparaarazãocarga/volume,r metempara
o aniãooprincipalcontributoparaoprocessodeconduçãodecarga.
Na Tabela6.1 reunem-sealgunsdos resultadosanteriormentedescritos,
agrupadosnasdiversastécnicasutilizadas.A escolhadosresultadosapresentados
obedeceuaocritériodeseremrealizadosportécnicaselectroquímicas,emsistemas
baseadosemPEOouenvolvendoocatiãolítio.Descreve-seucintamenteacomposição
do sistema(electrólitoe eléctrodos),ascondiçõesderealizaçãoexperimentale a
grandezaderesultadosobtidosparaosdiversosistemasestudados.
1.4 Modelodoprocessodemigraçãonumelectrólitopolimérico
Tendoemcontaqueadissociaçãodoelectrólitonopolímeronãoéumprocesso
completo,devidoàscaracterísticasdieléctricasdomeio,éporissopossívelcoexistirem
d'iversasespéciescomcarga,nãosóLi+e X-, mastambém,p,ex.,LiX2- e Li2X+.A
presençaeestabilidadedeespéciesdemaiorcomplexidadeé favorecida,porexemplo,
emelectrólitoscomelevadaconcentraçãodesal,masasuaparticipaçãon processode
transportedecargaeasuamobilidadeéinibidaemvirtudedassuasdimensõesfísicas
[22].Apesardeserpossívelocorreraformaçãodeparesiónicosformalmenteneutros,
comoLi+X-, oudeagregadossemcargademaioresdimensões,estasespéciesnão
contribuemparaoprocessodetransported carga.
Considere-seumhipotéticosistemaelectroquímicoesquematizadocomo:
MIl PEOn.LiXIM2 (604)
Quandoa célulaassimesquematizada(6.5),emqueambososeléctrodosão
reversíveisaocatiãoLi+,épercorridaporumaintensidadedecorrente,!,fornecidapor
umafonteexterior,regista-sea formaçãodeumadiferençadepotencialeléctrico,
diferentedopotencialdeequilíbrio(emcircuitoaberto)sendoporissoacompanhada
porprocessosdetransferênciaelectrónicaàsuperfíciedoseléctrodos.
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A intensidadedecorrente,quepercorreo electrólitopolimérico,é emqualquer
destasituaçõesresultadodamigraçãodasdiversasespéciesmóveiscomcarga,i, cuja
mobilidadeé/-li.Estapodeserexpressacomo,
1- ~I'-L...I (6.5)
e aSSIm,
1=LzjnjF/-lj (6.6)
Prolongando-seaelectrólisedacéluladuranteumintervalodetempo,t, acarga
quepercorreoelectrólitoé:
t
Qt =f Idt
O
(6.7)
A quantidadedecargaqueumadadaespéciei, transportadurantesseintervalo
detempoédadapor
t
Qj =f Ij dt
O
(6.8)
Paraqualquercélulasóépossível,porviaexperimental,medira intensidadede
correnteléctricaquepercorreo circuitoexterioredeterminarcargatotaldeslocada
nesteintervalodetempo,t.Ascontribuiçõesdevidasacadaumadasdiferentesespécies
nãopodemserdeterminadasexperimentalmente.
Sedefinirmoso nLÍmerodetransporte[22],deumiãoi, ticomoa razcloentrea
quantidadedecarga,Qj,queessaespécietransportaquandoumacarga,Qt.percorreo
electrólitoduranteumintervalo.deelectrólise,t,obteremosaequação,
Q. I.t. =---L = !...1
Qt It
(6.9)
Para o hipotéticosal LiX, o númerode transportedasdiversasespécies,
anteriormenteindicadas,obedeceàscondições,
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LQj lIj
Ltj =~ =-\-=1i t (6.10)
L ti = tLi++tx- +tLi2X+tLiX2- = 1 (6.11)
A possíveldeterminaçãodasdiversasparcelaspermitecaracterizarparticipação
decadaumadasespéciesi, noprocessodeconduçãodecarga.Comoseobserva
dificuldademseestudaro sistemaumentacomaextensãodasinteraçõesião-iãoe
naturalmentecomonúmerodediferentesagregadosiónicosquepossamexistir.
a conceitode númerodetransportetemumsignificadobemdeterminadoe
particularmenteútil quandoo sistemapresentaascaracterísticasdeumelectrólito
forte,queseencontratotalmentedissociadoeondeasinteraçõesião-iãosãosupostas
nãoexistirem.Nestasituaçãoaequação(6.11)reduz-sea,
"t. =t + +t - =1Li 1 Li X
1
(6.12)
Um dosmétodosmaisutilizadosnadeterminaçãod númerodetransportede
soluçõesdeelectrólitosfortesébaseadonatécnicadesenvolvidaporHittorf[22].Neste
métodoutiliza-seumacélulaelectroquímicaemqueoseléctrodosãoreversíveisà
éspéciecujonúmerodetransportes pretendedeterminar,conformeseesquematizan
Figura6.1.
Comoconsequênciadapassagemdecorrenteassiste-se,emsimultâneo,ao
deslocamentod scatiõesnadirecçãodocátodoedosaniõesnadirecçãodoânodo.A
quantidadequesedeslocadeumadadaespécie,ni,nadirecçãodocátodo(tratando-se
docatião)oudoânodo(tratando-sedoanião)estárelacionadacomorespectivonúmero
detransporte,podesermedidapelacargaporestatransportadauranteaelectrólise.
Q. =n.z. F1 1 I (6.13)
Substituindoestaexpressãonaequação(6.10),obter-se-á,
Q. n.z.ft. - -1..- ---'-.!1- -
Qt Qt
(6.14)
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Comonestetipodesistemasóésupostoexistiremduasespécies,genericamente
designadaspori, épossíVelconheceronúmerodetransportedecadaumadelas.
1
nívelde líquido a)
5
4
T T
b)
1 2 3 4 5
(f) .
. 0 (f)~++O
Figura6.1a)EsquemadeumacéluladeHinorf,segundoreferidoporSpiro[22], b)Esquemadacélula
utilizadae dosentidodecirculaçãodecarga.Legenda:1-Eléctrodo(ânodo),2- Secçãoanódica,3-
Secçãocentral,4-Secçãocatódica,5-Eléctrodo(cátodo),T- Válvulaspararecolhadassoluções.
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A quantidadenj, pode ser determinadapor análiseda composiçãodo
compartimentod electrólito.Assimnofimdaelectróliseo electrólitoédivididonos
diversoscompartimentose recolhe-seas respectivasporçÕes.Paratal a célula
(representadanoesquema3,daFigura6.1)apresentaumaformageométricaapropriada
edispõedetorneirasquepermitemaseparaçãodoelectrólito.Devidoàmobilidadedo
solventee à interacçãodasmoléculasdestecomos iõesé possívelregistar-seuma
variaçãonamassadecadaumadassecçõesdoelectrólitoemresultadodoarrastamento
do solvente.É por issonecessárioproceder-seà pesagemdecadaumadaspartes
recolhidasdasoluçãodeelectrólito.A partirdacomposiçãoinicialdoelectrólitoe
conhecidamassadarespectivasecçãopode-seassimprocederàdevidacorrecção.Por
fimdetermina-seaquantidadeexistentedeiãoi, nj(x)emcadaumadassecções(x),
apósa realizaçãoda electróliseduranteo intervalode tempot. A quantidade
inicialmentexistentenessescompartimentos,njO(x)podesercalculadapartindodos
dadosdisponíveisobrea composiçãoriginaldoelectrólitoe darespectivamassa
inicial.A variaçãoregistadadaquantidadeeumadadaespécie,existentenoreferido
compartimento(x)éassimexpressapor,
õnj(x)=nj(x)- n?(x) (6.15)
Ospormenoresexperimentaisdaaplicaçãodestatécnicaaoestudodesoluções
líquidasdeelectrólitossãodescritosdetalhadamentenaliteratura[22].
, A aplicaçãogeneralizadadestatécnicaa meioselectrolíticosde maior
complexidadeecomoutraspropriedadestácondicionadop rdiversosparâmetros.É
necessáriodesenvolvimentodeumacélulaquepermita divisãodoelectrólitoem
compartimentos,deacordocomoprocessodescritonoesquemab,daFigura6.1,assim
comodispor-sedosmétodosanalíticosapropriadosquepossibilitemaquantificaçãodas
espéciesenvolvidasnotransportedecarga.
A aplicaçãodestatécnicaocasoparticulardoselectrólitospoliméricosexigea
resoluçãodealgunsproblemasadicionais.As técnicasanalíticasomentepermitem
avaliarqualacontribuiçãodevidaatodasasespéciesquecontenhamo constituintei.
AssimaaplicaçãoaumelectrólitoenvolvendoLiX sópermitedeterminarquantidade
totaldeLi, quepodeestarpresentemdiferentesformas,p.ex.Li+, Li+X-, Li2X+,
LiX2-.,etc.
O conceitoutilizadodenúmerodetransportenãoé aplicadoa estetipo de
electrólito[22].É maisadequadodefinir-seonúmerodetransferência,Tj. deumdado
constituintej, catiãoouanião(presenteemdiversasespéciesmóveiscomcargai).Esta
grandezaé definidacomoa carga,emFaradays,por estetransportada,quandose
170
deslocaatravésdeumplanoimaginário,nadirecçãodocátodo,ouânodo(quandoj é
respectivamenteumcatiãoouumanião)comoresultadodapassagemdeumFaraday
decargaatravésdoreferidoplano.
No casoparticulardoelectrólitopoliméricobaseadoemLiX poderemosassim
referiro númerode transferênciado constituinteLi, comoTu e o númerode
transferênciadoconstituinteX, comoTx.
Estesparâmetrosserãoassimdefinidos(combasenomodelopropostoparaa
constituiçãodoelectrólito)como,
TL,=(t ,++2t, +-t L 'X - +...)I LI LI2X I 2
(6.16)
Tx=(tx--tLi2X++2tuxz-+...)
(6.17)
TU +Tx =1 (6.18)
Conclui-sedaanálisedestasexpressõesquenocasodoselectrólitospoliméricos,
qualquerviadecálculonatentativaderelacionarnúmerosdetransportedeumdadoião
como númerodetransferênciadeumaespécieconstituinteé muitodifícil, senão
mesmoexperimentalmenteimpossível.Nãosedispõeactualmented umconhecimento
suficientementeclarosobreaestruturae composiçãodestesmateriaisparasepoder
avaliarquaisasespéciesiónicaspresentes,qualasuadistribuiçãoecontribuiçãoparao
(enómenodetransportedecarga,nemmesmocomocadaumadelasdependeda
composição.
2.
2.1.
l\iIétodobaseadonacéluladeHittorfadaptadaporVincent
Condiçõesexperimentaisexigidasparaaaplicaçãodométodo
Conformeseesquematizanodiagramab, daFigura6.1, como decorrerda
electróliseocorrerá,noelectrólitopolimérico,o deslocamentodeespéciescomcarga
positivanadirecçãodocátodo,edeespéciescomcarganegativanadirecçãodoânodo,
O resultadoseráumaalteraçãodaconcentraçãodasdiferentesespéciesnassecçõesdo
electrólitosituadasjuntoaoseléctrodos,o queconduziráàformaçãodegradientesde
concentração,juntoaoseléctrodos,queaolongodotempodeelectrólisesepoderão
estenderportodoo electrólito.Procura-sequeo tempodeduraçãodaexperiência
minimizeesteefeito,i.e. que'a concentraçãodo electrólitona regiãocentraldo
electrólitosemantenhaconstanteaolongodoensaio.A validadedestahipótesestá
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condicionadapelotempoe intensidadedecorrenteaqueserealizaaelectrólisemas
tambémpelocoeficientededifusãodasdiversasespéciespresentes.
Seo tempodeelectróliseeaintensidadecorrentequepercorreosistemaforem
devidamentescolhidospoderemosobtervariaçõesuficientementeelevadasda
concentraçãodasespéciesmóveis,taisquepossamserdeterminadasporumprocesso
analíticoapropriado,masminimizando-seadifusãodasespécies.
A célula,descritanteriormentenocapítulo2,eesquematizadanaFigura6.2,é
constituídapor doiseléctrodosmetálicos,definindoumvolumeparalelepipédico
ocupadopeloelectrólito.Paramelhorsepoderdescreverosfenómenosqueocorremno
electrólitoe as relaçõesquantitativasnecessáriasà determinaçãodo númerode
transferênciadolítio,procede-seà umadivisãodaamostradeelectrólitoemquatro
diferentessecções,àsemelhançadoprocedimentousadonométododeHittorf.
3
I
3 3
I
1 2
4(A) 4(MA) 4(MC) 4(C)
Sentidodedeslocaçãodecargapositiva
~
Figura6.2Representaçãoesquemáticad célulautilizadanadeterminaçãod númerodetransferência.
Legenda:1-Ânodo(delírio ouchumbo),2- Cátododechumbo,3- Planosdecortedo electrólito
polimérico(PEOn.LiClO4),4-Compartimentos:A- anódico,MA eMC- centraiseC- catódico.
A posiçãorelativadoslocaisdeseccionamentod electrólitoé rigorosamente
controlado,poisutiliza-seumescantilhão,cujaposiçãorelativamenteaoseléctrodosé
mantidaconstante,conformedescritonasecção7,docapítulo2.Oscompartimentos
situadosjuntoaocátodoe aoânodosãoreferidoscomoC e A, respectivamente.Os
sectoresintermédiossão referidoscomo MC e MA, conformese situem,
respectivamente,maispróximodocátodoudoânodo.
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No procedimentodesenvolvidoparao estudodestetipodeelectrólitosestão
envolvidasdiversasoperações.Estaspodemserclassificadasemcincogrupos:a
preparaçãodofilme,amontagemdacélula,a realizaçãodaelectrólise,adivisãodo
filmeemdiferentessecçõeseporfimaanálisequantitativadeLi presente.
A preparaçãodeumfilmecomumacomposiçãohomogéneacomasdimensões
apropriadaséumatarefadedifícilrealização.Deacordocomasdimensõesdacélulaé
necessáriodispôr-sedeumfilmecomumaformarectangular(1x2cm)ede2 mmde
espessura.Um métodobaseadonamoldagemnãoé aplicávelpoisserianecessário
manusearumagrandequantidadeemistura(sal,polímeroesolvente).A utilizaçãode
ummétodobaseadonaprensagemdosconstituintesdoelectrólitopoliméricopermite
prepararumelectrólitocomovolumeadequadoàsexigidasparaacélula.
O electrólitobtidoéummaterialque,dependendoacomposiçãoedahistória
térmica,podeapresentarregiõescom característicascristalinase por isso ser
extremamenteheterogéneo.Estefactoimpõequeosensaiostenhamqueserrealizadosa
temperaturastaisqueo electrólitosejaummaterialtotalmenteamorfo,uniformee
homogéneoequeseassegureumbomcontactocomoseléctrodos.A flexibilidadedo
filmedeelectrólitoeoelevadopoderadesivodopolímerocontribui,nestascondições,
paraseassegurarestaúltimaexigência.Combasenosdadosdisponíveisobreo
diagramadefasesdosistemaestudarépossívelavaliarqualatemperaturaapropriada
parase conseguirqueo electrólitopoliméricoseapresenteamorfo.No casodo
electrólitobaseadoempercloratodelítioostrabalhosrealizadosporoutrosautores[30]
sugeremquea umatemperaturapróximade 120.C o electrólitoapresentas
característicasapropriadas,independentementedasuacomposição.
A electrólisedacélularealiza-senumregimedecontrolegalvanostático.A
quantidadede cargaquepercorreo circuito,duranteo ensaio,é calculadapela
expressão(6.7).Umadasconsequênciasdautilizaçãodeumacélulacomageometria
esquematizadan Figura6.2,é estaapresentarumaelevadaresistêncianterna.Esta
grandezaenglobaessencialmentedoistermosindependentes:aresistênciadoelectrólito
earesistênciaassociadaàsinterfaceselectrólito/eléctrodo.
Uma intensidadede correntedemasiadoelevadaoriginaum significativo
aumentoda quedaóhmicae poderácriar condições,querno comportamento
electroquímicodasinterfaces,quernopróprioelectrólito,quepoderãoprovocara
degradaçãod smateriaisedassuperfíciesdecontacto.Assimaelectróliset ráqueser
realizadasobumreduzidofluxodecarga,o queexigeummaiortempodeelectrólise,
paraseconseguiro transportedeumaquantidadeconveniented substânciadevidaao
movimentodecarga.Quantomai.oro tempodeelectrólisemaioresãoosriscosdese
poderobservarno electrólito,ou nos eléctrodos,efeitosqueprovoquemuma
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degradaçãodasrespectivaspropriedades,a simcomoumacréscimodacontribuiçãoda
difusão.
No fimdaelectróliseprocede-seàdivisãodoelectrólito,emsecçõestransversais,
por planosde corte traçadosparalelamenteà superfíciedos eléctrodos(i.e.
perpendicularmenteaodirecçãodefluxodecarga).Aocontráriodoregistadonatécnica
deHittorf,aseparaçãoentresecçõescentraisdoelectrólitoéfácildeserexecutada,mas
devidoàadesividadedopolímeroédíficilrealizaraseparaçãoentreasrestantespartes
do electrólitopoliméricoe os eléctrodos.Estaoperaçãoé por issoextremamente
delicadae deelevadaimportânciaparao sucessodaexperiência.A transferênciade
materialdoeléctrodo,parao electrólito,é umapossívelfontedeerro,emparticular
quandoo eléctrodoua fasesobreestedepositadaécompostapeloconstituintecujo
númerodetransferênciasepretendedeterminar.
Na últimafasedesteprocessorealiza-sea análisedasdiversassecçõesdo
electrólitopolimérico.A precisãodosresultadosobtidosda análisequímicadas
diversasecçõesdeelectrólitoétambémumdosaspectossensíveisdesteprocedimento.
O métododesenvolvidoparaotratamentodaamostradeveassegurarqueseminirnizea
introduçãodecontarninantesepossíveisinterferênciasdenaturezaquímica.
2.2. Descriçãodossistemasestudados
2.2.1.Célulaenvolvendoeléctrodosdechumbo
A escolhadechumbocomocátodofoi baseadanasinformaçõesobtidaspor
outrosautoresquerealizaramestudosexploratóriosnestetipodecélulasutilizandoeste
materialcomoeléctrodo[16,17]eemparticularcomocátodo.Sobreo comportamento
dochumbocomoânodonãosedispunhadequalquerinformação.Ascélulasestudadas
podemserdescritascomo,
Pb IPEOn.LiCIO4 I Pb (6.19)
Nestesistemao processoanódicoé assumidocomosendoexclusivamentea
oxidaçãodochumbometálicoacatiãochumbo(II)comaconsequentetransferênciado
catiãoPb2+,paraoelectrólito.Nocátodocorreporsuavezareduçãodocatiãolítiona
superfíciedoeléctrododechumbo,comaformaçãodeumaligaLilPb.
DeacordocomoesquemadaFigura6.3,observar-se-á,comodecorrerdotempo,
um aumentoda concentração4e catiãochumbo(II)no electrólito,resultadoda
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transferênciadestaespéciedoeléctrodoparaoelectrólito.A distribuiçãodestecatiãoao
longodoelectrólito,nadirecçãodocátodo,dependedarespectivamobilidade.
Deigualmodoadistribuiçãodocatiãolítioestádependentedorespectivonúmero
detransferência,condicionado,porisso,pelacontribuiçãodaspossíveisformasde
associaçãoedeparticipaçãonomovimentodecarga,pormigração.É deesperarquea
resultantedetodasascontribuiçõessejaodeslocamentodelítioemdirecçãoaocátodo,
comasimultâneaformaçãodeumdepósitodeligaLi/Pbsobreasuperfíciedoeléctrodo
dechumbo.Noscompartimentoscentraisdoelectrólito(MA e MC) a variaçãoda
quantidadelítioaípresenteé supostasernula,deacordocomateoriadesenvolvidae
asseguradascondiçõesexperimentaisnteriormentedescritas.É esperadoqueabaixa
mobilidadedoPb2+limitea dispersãodestecatiãoàpartedoelectrólitopolimérico
situadajuntoaoânodoe queporissonãocontamineasoutrasecçõesdoelectrólito
[20].
A indicadavariaçãodaquantidadedelítionocompartimentocatódicopodeser
explicadassumindo-sequesendo respectivonúmerodetransferênciapositivomas
inferiora 1,aquantidadequeé depositadanocátodosóéparcialmenter postapela
deslocadadocompartimentocentral.
t=O
(Q=O)
t=t
(Q=I t)
o
LioIc-J
U'>
c-J
:....
.....
,...
~uco
U Pbo
A MA MC c A MA MC c
Figura 6.3EvoluçãodacomposiçãodoelectrólitonacélulaPb I PEOnLiCIO4I Pb, ao longoda
electróliseassumindoqueo númerodetransferênciadelítioépositivo(inferiora I) equeamobilidade
dePbéreduzida.
...
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2.2.2. Célulaenvolvendoânododelítio
A célulabaseadanautilizaçãodeumânododelítiopodeserdescritacomo,
Li IPEOn.LiClO4 I Pb (6.20)
Nestacélulaoprocessocatódicoéassumidocomosendo mesmoquenacélula
deeléctrodosdechumboaopassoqueoprocessoanódicoenvolveaoxidaçãodometal
(lítio)comaconsequenteformaçãodocatião(Li+),queétransferidoparaoelectrólito.
De acordocom estemodelode comportamento,a evoluçãoregistadana
distribuiçãoda concentraçãode lírio ao longodo electrólitoserásegundoo
esquematizadonaFigura6.4.Comoosprocessosdeeléctrodosãocaracterizadospor
umaelevadaeficiênciaevelocidade,comparativamentecomamobilidadedasespécies
contendolírio,espera-seassimquea registadavariaçãodeconcentraçãodelírio se
circunscrevaàvizinhançadoseléctrodos.
t=O
(Q=O)
o
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C,)'I
~
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(Q=I t)
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Figura 6.4Evoluçãodacomposiçãodo electrólitonacélulaLi I PEOnLiCIO4I Pb, ao longoda
electróliseassumindoqueonúmerodetransferênciadelítioépositivo(inferiora I).
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2.3. Expressõesdecálculodonúmerodetransferênciadolítio
2.3.1.Célulaenvolvendoeléctrodosdechumbo
A variaçãodaquantidadedelítio e chumboemcadaumdoscompartimentos
situadosjuntosaoseléctrodos(referidoscomoC e A, respectivamenteo cátodoe o
ânodo)é resultadode dois tiposde processos.As quantidadestransferidasem
consequênciadoprocessosfarádicos,queocorremnainterface,pormigraçãoatravés
doelectrólito.Paramelhorseentenderadescriçãodecadaumdostermoscontribuintes
utiliza-seumindíce,(f ou m),quandotaistermossereferem,respectivamente,à
contribuiçãoresultantedoprocessofarádicoudamigração.
Quandoumadadaquantidadede cargaQt passaatravésdo electrólito,a
quantidadedeLi quesedepositasobreocátodoédadapelaleideFaraday,eserá,
nLi(C)f =2!.F (6.21)
Comoconsequênciadoprocessoanódico(igualmented naturezaf rádicaedaío
mesmoíndicef), aequivalentequantidadedecatiãoPb2+queresultadaoxidaçãodo
ânodo(A) esetransfereparaoelectrólitoserá,
npb(A)f =Qt2F (6.22)
A variaçãodaquantidadelítiopresentenasecçãodeelectrólitosituadajuntoao
cátodo,éresultantedosdoisprocessos.A variaçãoprovocadapeloprocessofarádico(a
referidadeposiçãodelítiosobreo eléctrododechumbo)cujaquantidadeé dadapela
expressão(6.21).O outroprocessoéresultadodamigraçãodasdiversasespéciesde,ou
para,o compartimentocentralvizinho(MC), cujacontribuiçãoparaa variaçãoda
concentraçãodelítioregistadanessecompartimentonLi(C)m,estárelacionadacomo
númerodetransferênciadestaespécies,TLi(C),expressopor,
nLi(C)m =TLi(C) QtF (6.23)
O termoTLi(C)refere-seaovalorobtidoparaonúmerodetransferênciadolítioa
partirdaanálisedo compartimentocatódicodo electrólito,de igualmodoTLi(A)
designaa mesmagrandeza,mascujovalorfoi obtidodaanálisedocompartimento
anódico.
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A variaçãodaquantidadelítioregistadanessecompartimento(C)doelectrólito
seráassim:
~nLi(C) =nLi (C)m - nLi (C)r (6.24)
Ou deumaformageral,apóssubstituiçãonestaequaçãodasexpressõesque
determinamestasduasparcelas,deacordocomasexpressões(6.21)e(6.23),
~nLi(C) =TLi (C) Qt - QtF F (6.25)
EvidenciandonestaexpressãootermoQtIFobtém-se,
~nLi(C)=[TLi(C)-l] QtF
(6.26)
AssimonúmerodetransferênciadeLi, nessecompartimento,TLi(C)édadopor,
TLi (C) = 1+[;, &1 Li (C)] (6.27)
SenOLi(C)enLi(C),designarem,respectivamenteaquantidadeelítiopresente,
nestasecção(C)doelectrólito,noinícioeapósarealizaçãodaelectrólise(duranteum
intervalodetempot),entãoavariaçãodaquantidadetotaldelítioserádadaporuma
expressãosemelhanteà quação(6.15),nestecaso,
~nLi(C)=nLi(C)- nEi(C) (6.28)
A aplicaçãodaexpressão(6.27)paraocálculodonúmerodetransferênciadolítio
exigequesedetermineaquantidadelítiopresentenestasecçãodoelectrólitoantese
depois,darealizaçãodaelectrólise,acargatotalquepercorreuacélula.
A expressãodonúmerodetransferênciapodeserassimreescritapóssesubstituir
acargaQr,conformedefinidopelaequação(6.7),emqueI representaaintensidadede
correnteaqueserealizaaelectrólise.Comoonúmerodetransferênciaéumagrandeza
adimensional,o inversodotermoF/It deveráterasdimensõesdeumaquantidadede
matéria.
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TU(C)=l+[:(nu(c)-n~(c)D
(6.29)
Idênticoraciocíniopodeserdesenvolvidoparaa secçãodoelectrólitosituada
juntoaoânodo(A). A variaçãodaquantidadedelítio nestasecçãodeelectrólitoé
exclusivamenteresultantedamigraçãodasespéciescarregadas,contendocatiãolítio,
nadirecçãodocátodo.Essavariaçãoéassimdadapor,
~nu(A)=nu(A)-n~(A)=-nu(A)m (6.30)
NestaexpressãostermosnOu(A)e nuCA)têmo mesmosignificadoanalítico
quenaexpressão(6.28).A quantidadedelítioqueé deslocadaemconsequênciad
migraçãoédadaporumaexpressãosemelhanteà quação(6.23),tomandonestecasoa
forma,
~nu(A) =-TU (A) QtF (6.31)
o cálculodonúmerodetransferênciadolítio,combasenoconhecimentoda
variaçãoregistadanaquantidadedelítio nessasecçãodoelectrólito,serárealizado
utilizandoaexpressão,
TU(A) = -: [nu(A)-nLi(A)] (6.32)
2.3.2.Célulaenvolvendoumânododelítio
Nestacélulaaquantidadelírioqueresultadaoxidaçãodoânodoeétransferida
parao electrólito,é igualàquantidadedelírioqueé depositadasobreo eléctrodode
chumbo.Cadaumdestesprocessosfarádicosenvolvemumaquantidadedelíriodada
pelaexpressão,
nu (C)r =nu (A)f =9.!.
F
(6.33)
Nestacélula,avariaçãodaquantidadedelíriopresentenasecçãodeelectrólito
situadajunto ao ânodoé resultanteda transferênciado catiãolítio paraesse
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compartimentod electrólito(originadapelaoxidaçãodoánododelítio)edamigração
dasespéciescarregadas,emqueo lírioestápresente,nadirecçãodocátodo.
Assimavariaçãodaquantidadedelírioobservadanocompartimentoanódico,é
expressapelaequação(6.34)eonúmerodetransferênciapelaequação(6.35).
nLi(A)-nli(A) =~t-(TLi(A) ~t) (6.34)
TLi(A)=l-[:(nLi(A)-n~(A~]
(6.35)
Comooprocessocatódicoéidênticonasduascélulas,aexpressãodonúmerode
transferênciaterá,paraestacélula,amesmaformaqueaexpressão(6.29).
Conclui-sedestasexpressõesqueparaadeterminaçãod númerodetransferência
delítio nosdiferentescompartimentos(A e C) é exigidoconhecer-sedoistiposde
parâmetrosquantitativos:acargaquepercorreacélula,emconsequênciad passagem
decorrenteduranteo intervalodetempodaelectrólise,avariaçãodelítio,emcada
umdestescompartimentos,determinadaporummétododeanáliseapropriado.
2.4. Expressõesdecálculodeparâmetrosanalíticos
2.4.1.Cálculo~aquantidadedecargaquepercorreosistema
Comoaquantidadeecargaquepercorreacélulaéigualàcargaqueétransferida
emcadainterfacedoeléctrodoparaoelectrólito,quandoacélulaémantidaduranteum
intervalodetempot (emsegundos)obumaintensidadecorrenteléctricaconstante
I (emJlA), aquantidadeelírio(emJlmol)quesedepositanocátodoédadapor,
nLi(C)=Qt - ItF-F"
(6.36)
A precisãocomqueestevalorpodeserdeterminadoestácondicionadapela
estabilidadedaintensidadedecorrenteléctrica,controladapelogalvanóstatoe pela
mediçãodointervalodetempodeelectrólise.
A estabilidadedaintensidadedecorrenteléctricaé funçãodascaracterísticas
técnicasdogalvanóstatoe daqualidadedo sinaleléctricodarededealimentação.
Segundoasindicaçõesdofabrican~edoequipamento,avariaçãodovalordaintensidade
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decorrenteléctrica,éinferiora0.4%dovaloraplicadoeodesviodorespectivovalor
aolongodeumasemanaéinferiora0.1%.
A precisãocom queo intervalode tempoé determinadoé limitadapela
sensibilidadedoequipamentodemedida(inferiora1segundo)epelotempodispendido
nas operaçõesde ligar e desligaro equipamento.Comoestasoperaçõesão
praticamenteinstantâneasquandocomparadascomo intervalodetempodeelectrólise,
o erroassociadoaovalordeterminadoparao intervalodetempodepassagemde
correnteéporissoinsignificante.
Factoresexterioresaosistema,devidosapossíveisalteraçõesnascaracterísticas
dosinaleléctricodarededealimentação,poderãoriginarefeitosnaestabilidadeda
intensidadedecorrenteléctricaeporissoalteraçõesquantitativasindeterminadasna
precisãodoresultado.
Comocritériode selecçãodosensaiosrealizadosfoi tomadaem contaa
instabilidadedo valorregistadodo potencialdacélula.Qualquer"black-out"de
correnteprovocava interrupçãodefuncionamentod fornodeaquecimento,que
dependendodaextensãodoperíododecortedaalimentação,poderiaoriginaruma
variaçãosignificativada temperaturadacélula,como consequenteaumentoda
resistênciadoelectrólito.O resultadoseriaentãoumavariaçãodopotencialdacélula
registadanumDVM deelevadasensibilidade.Rejeitaram-seos ensaiosondese
registaramquaisquerdestesfenómenos.
2.4.2.Cálculodavariaçãodaquantidadedelítioemcadacompartimento
Comoconsequênciad passagemdecorrenteocorreumadistribuiçãodasdiversas
espéciesmóveisaolongodoelectrólitopolimérico.Comoopolímeroéumcomponente
imobilizado,a variaçãodemassadeumdadocompartimento(A ou C), é devida
exclusivamenteàquantidadedeperc1oratodelítio(e/oudepercloratodechumbo)que
podetersidodeslocada.
Porviaexperimentaldetermina-seaquantidadeelítio(e/ouchumbo)presente,
numadadasecçãodoelectrólito,recolhidadacélulaapósa electrólise,utilizandoa
técnicadeEspectrofotometriadeAbsorçãoAtómica(EAA).A quantidadeinicialmente
existentemqualquerumdesseselementosécalculadapartirdovalordeterminadoa
concentraçãoinicialdoelectrólitopreparado.
A concentraçãodasoluçãoanalisadaégeralmenteexpressaempartespormilhão
delítio (ouchumbo),(ppm)pre~entenasoluçãoaquosa.O termow(x)representaa
massadasecção(x)doelectrólito,queédigerida(conformesedescrevenasecção7,do
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capítulo2)paraposterioranálise.A soluçãoaseranalisadaépreparadaapartirdesta
mistura,pordiluiçãocomágua,numbalãovolumétrico,(cujacapacidadeé Vs, em
cm3).
Estevaloré formalmenteequivalenteàmassadelítio,mLi,oudechumbo,mpb
(em!lg)presentenovolumedesoluçãoVs(emcm3)preparadae analisada,poisa
concentraçãodelítio (ouchumbo)é paraumadadaamostra(x),expressa(emppm)
como,
mLi(x)
CLi(X)=ÕVs(x)
(6.37)
mpb(x)
CPb(x)=õVs(x)
(6.38)
Realizadaa preparaçãodassoluçõesa umatemperaturade25 °C, a massa
específicadasoluçãobtida,Õ(emg cm-3)éassumidacomoiguala 1.A quantidade
(em!lmol)decadaumdesteselementosexistentenaamostra(x)é calculadapelas
expressões(6.39)e (6.40),emqueMLi eMpbrepresentama assadamoledecadaum
doselementos(emgmoI-I).
nLi(x) =mLi(x) =ÕVs(x) CLi(x)
M Li M Li
(6.39)
npb(x)=mpb(x)=ÕVs(x) CPb(x)
Mpb Mpb
(6.40)
A quantidadeeperclorato(em!lmol),delítioechumbo,presentenessamostra
éassim,
nLiCIO4(x) =nLi (x) (6.41)
npb(CIO4h(x) =npb(x) (6.42)
Peloqueamassa(emmg)depercloratodelítioedechumbonessamostraserá,
mLiCIO4(x) =nLi (x) MLiC1O4x 10-3 (6.43)
mpb(CIO4h(x) =npb(x)Mpb(C1O4)zx 10-3 (6.44)
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Estasexpressõessãoaplicáveisaqualquerdassecçõesdeelectrólitopolimérico,e
a qualquerquesejaa célula,envolvendoumelectrólitode percloratode lítio.
Determinadaamassadepercloratodelítioe depercloratodechumboqueumadada
amostrarecolhidadoelectrólitopoliméricopossaconter,arestantemassadaamostraé
devidaexclusivamenteaopolímero,PEGo
No casodacélulaemqueseutiliza,comoânodo,umeléctrododechumbo,a
quantidadedepercloratodechumbo(emmg)quesetransfereparao compartimento
anódicodo electrólito,resultante,daoxidaçãodo chumbo,podeser calculada
teoricamentep laleideFaraday,apartirdovalordacargaquepercorreuacélula.
mpb(CIO~)2(A) =Mpb(CIO4)2 x~x 10-3 (6.45)
Deacordocomaexpressão(6.36)arazãoQtIFapresentaasdimensõesdeuma
quantidadedematéria(expressaem/lmol)poiso valorutilizadodaintensidadede
correnteéexpressoem/lA, edaío termomultiplicativo10-3,paraaconversão,para
mg,dovalordamassadepercloratodechumbo.
No casodacélulabaseadanumânodode lítio, a correspondentemassade
percloratodelítio(emmg),geradapelaoxidaçãodometaLpodesercalculadadeigual
modo,deacordocomaexpressão
mLiCIO.(A) =MLiCIO x.2txlO-3.. ~ F (6.46)
A massadePEG (emmg),presentenumcompartimento(x)doelectrólito,será
dadapelaexpressão(6.47),
mpEO(x)=w(x)- mLiCIO4(x)- mpb(LiCIO4h(A) (6.47)
A parcelarelativaàmassadeperc1oratodechumbosóétomadaemcontaparao
cálculo,quandonosreferimosaocasoparticulardasecçãoanódicadoelectrólitoe
quandoacélulaenvolveumânododechumbo.ComoaquantidadedePEG presente
numadadasecçãodoelectrólitonãovariaaolongodaexperiênciaépossívelestimara
quantidadedepercloratodelítiopresenteinicialmentenessasecção.A concentração
inicialdeperc1oratodelítio dofilmedeelectrólitopreparadoé conhecidacomrigor
assumindoqueaconcentraçãodaamostraéuniforme.
A composiçãodoelectrólitoé definidacombasenarazãoentreo númerode
molesdemonómerodeóxidodeetilenoedepercloratodelítio.Estevalor,designado
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por D,estáconformea nomenclaturautilizadaparadescrevero electrólito,quefoi
descritanocapítulo1.A quantidadedepercloratodelítio (em~mol),inicialmente
existentenessecompartimento(x),écalculadapelaequação(6.48)emqueamassade
PEOéexpressaemmg,
n~iC104(x) =n~i(x) =103x mpEO(x)n MpEO
(6.48)
Deacordocomareferidanomenclaturao termoMpEOdesignamassadamole
domonómeroqueconstituiopolímero,oóxidodeetileno(-CH2CH20-).
Deste modo, a variaçãoda quantidadede lítio (em ~mol)num dado
compartimentod electrólitopodeserdeterminadapeladiferençaentreasequações
(6.39)e(6.48),partindodaexpressão,
~nu(x)=nU (x) - n~i(x) (6.49)
Recordandoasexpressõesquepermitemocálculodonúmerodetransferênciade
lítio é necessáriodesenvolver-seumarelaçãoque envolvaos dadosobtidos
experimentalmente(p. ex. condiçõesde realizaçãoda electrólise,da análiseda
quantidadedosdiferenteselementos)edavariaçãodaquantidadeeste lemento.Esta
podeserobtidaapartirdaexpressãoanterior,substituindo-seasparcelasrespectivas
pelasequações(6.39)e(6.48),obtendo-se,
A
( ) - ÕVs(x) Cu(x)
(
103 mPEO(X)
]
L\n Li x - - - X
MLi n MpEO
(6.50)
Recorrendoà expressãoquepermiteo cálculodamassadePEO presentena
secçãodeelectrólitompEO(x),dadapelaequação(6.47),obtem-seapóssubstituição,
~nu(x)=õVs(x)Cu(x) -
(
'W(X) - mUCIO4(x)- m~~(CI04h(A)
]MU nMpEOx 10
(6.51)
Substituindoo termorelativoàmassadepercloratodelítiopresentenaamostra,
queé funçãodaquantidadedelítiodeterminadaporanálise,utilizandoasequações
(6.43)e(6.39),obtém-seumaexpressão,queporrearranjotomaaforma,
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~nLi(x) =
[
ÕVS(X)CLi(X)
(
1+ MLiCIO4
)]
-
(
W(X) - mpb(CIO4~~(A)
]MLi n MpEO n MpEOx10
(6.52)
Estaequaçãotraduzavariaçãodaquantidadelítio(emJ,Lmol)emcadaumdos
compartimentosdoelectrólitopoliméricojuntoaoseléctrodos.O cálculodonúmerode
transferênciadelítiopodeseraplicadoaosdoiscompartimentosdoelectrólitosituados
juntodecadaeléctrodo.É óbvioqueo termodevidoaocatiãochumbodeveráser
removidodestaexpressãoquandocálculodestagrandezasereferiraocompartimento
catódicouaocompartimentoanódico,nocasodacélulaenvolverumânododelítio.O
valordestaparcelapodeserdeterminadoexperimentalmente,poranálise,ouquando
estanãofoi realizada,partindodopressupostoquea quantidadetransferidaparao
electrólitopoliméricoéresultadodaoxidaçãoquantitativadometal.Esteúltimotipode
tratamentoédescritocommaispormenornumafuturasecção.
2.5. Cálculodonúmerodetransferênciadelítionosdiferentescompartimentos
2.5.1.Cálculoaplicadoàcélulaenvolvendoeléctrodosdechumbo
Parao casodocompartimentocatódicoaexpressãoquepermiteo cálculodo
númerodetransferênciadolítiopodeserobtidaporsubstituiçãodaequação(6.52)na
expressão(6.29)eeliminando-seotermodevidoaoPb(ClO4h,obtendo-se,
T Li (C) = 1+
{
!. x
[
õVs(C) CLi(C)
(
1+ MLiCIO4
)
- w(C) x1O3
] }It MLi n MpEO n MpEO
(6.53)
Parao casodocompartimentoanódicoé necessáriodispordedadossobrea
quantidadedechumboexistentenessasecçãodo electrólito.Comoo númerode
transferênciade lírio é dadopelaequação(6.32),obtem-se,apóssubstituiçãoa
expressão(6.54)quandoaquantidadeechumbofoideterminadaexperimentalmente,
sendoaquantidadeePb(CIO4hcalculadapelaequação(6.40),
TLi(A) =_!.
[
ÕVs(A) CLi(A)
(
l+ MLiCIO-l
J
- w(A)x 103- MPb(CIO-lhÕVs(A)CPb(A)
]It MLi n MpEO n MpEO n MpEOMpb
(6.54)
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Assumindo-seque a oxidaçãode chumboé um processocontrolado
quantitativamentepelacargaquepassaatravésdacélula,dadapelaequação(6.22),
procede-seentãodeigualmodoaodescritoanteriormenteobtendo-se,
TLi(A)=_F
[
ÕVS(A)CLi(A)
(
I+ MLiCIO4
]
- w(A) x 103+MPb(CIO4hlt
]It MLi n MpEO n MpEO 2nF MpEO
(6.55)
2.5.2.Cálculoaplicadoàcélulaenvolvendoânododelítio
Nestetipodecélulaaexpressãodecálculodonúmerodetransferênciadolítiono
compartimentocatódicoé igualàexpressão(6.53).Parao compartimentoanódicoo
termoenvolvendoa presençadechumbonãotemsignificado,porissoa respectiva
expressãoé obtidaa partirdaequação(6.52),substituindo-senaequação(6.37),
obtendo-se,
TLi (A) =1-
{
!.
[
õVs(A) CLi (A)
(
1+ MLiCIO4
J
- w(A)x 103
]}I t MLi n MpEO n MpEO
(6.56)
3. Resultadosobtidos
3.1. Registodaevoluçãodopotencialdacéluladuranteaelectrólise
3.1.1.Introdução
No conjuntodosdoistiposdecélulaselectroquímicasestudou-sec rcadetrinta
filmes de electrólitospoliméricoscuja composiçãose situavanumagamade
concentraçãodelítio, entre2.18e 0.22moIkg-l (correspondendoa valoresden
compreendidoentre8 e 100),realizando-sepelomenosdoisensaios,paracada
composição.
A faseinicialdestetrabalhofoi realizadacomcélulasenvolvendoeléctrodosde
chumbo.Foi necessáriodesenvolvere optimizarascondiçõesexperimentaise os
procedimentosadequadosde preparaçãoda célulade modoa se assegurara
reprodutibilidadeascondiçõesexperimentais.O pontosmaissensíveisdacélulaestão
relacionadoscoma qualidadedasinterfaceseléctrodolelectrólitoe aspropriedades
físicasdesteúltimomaterial.
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Optimizou-sea temperaturaeo regimedeaquecimentodemodoaseobteruma
distribuiçãouniformedeelectrólitoentreosdoiseléctrodoseumbomcontactoeléctrico
entreo electrólitoeoseléctrodos.Comoemconsequênciadoprévioaquecimentod
filme de electrólito,ocorriaumacontracçãovolúmicada amostrautilizada,foi
necessárioptimizarasdimensõesdo filmedeelectrólitopoliméricoutilizadona
preparaçãodacélula.
Mesmoapósseterultrapassadoestafaseregistou-semalgunsensaiosuma
degradaçãodas propriedadesdo electrólito polimérico e das interfaces
electrólito/eléctrodo.Algumasdasrazõesdestecomportamentoeramexterioresao
sistemamasemoutroscasosnãoseencontrouumaexplicaçãoparaoocorrido.
Todososensaiosforamrealizadosnasmesmascondiçõesdeelectrólise(5JlA,Le.
25JlA cm-2),a umatemperaturacompreendidaentre115e 120Dee o intervalode
electrólisestendeu-seatécercade50horas.Doconjuntodeensaiosrealizadosnestas
célulasomentecatorzedosensaiosdecorreramsemquesetenhaobservadoindíciosde
alteraçõesprofundasdascaracterísticasda célula,comoporexemploa roturade
contactoeléctrico,etc.
Numafaseterminalforamrealizadosdois ensaiosutilizandoumacélula
envolvendoumânododelítioeumeléctrododechumbocomocátodo.Emresultadoda
experiêncianteriormenteadquiridaessesensaiosforamrealizadosduranteumtempo
deelectrólisesuperiora50horaseadiferentesintensidadesdecorrenteléctrica.
3.1.2.CélulasPb IPEOn LiCIO41Pb
NasFiguras6.5a6.7estãorepresentadososregistosdavariaçãodepotencialda
célulaobservadosaolongodaelectrólise,dealgunsdosensaiosrealizados.Emcada
umadasfigurasestãoindicadas,naformadetabela,ascondiçõesexperimentaisemque
essesserealizaram.O potencialindicadoé medidorelativamenteaoeléctrodode
chumbo ndeocorreareduçãodelítio(cátodo).Porrazõesdeordemexperimentalem
algunsdosensaiosnãofoipossívelumregistocompletodavariaçãodepotencial.
Procurou-sereunirumamploconjuntoderesultadosdeensaiosenvolvendo
electrólitospoliméricosquecorrespondessemà totalextensãodo intervalode
composiçãoestudadoequefossemrepresentativosdoscomportamentosob ervados.A
maioriadosdadosapresentadoscorrespondemaosensaiosconsideradosválidosparaa
determinaçãod númerodetransferência.apresentando-secontudoalgunsensaiosonde
seevidenciamalgunsdocomportamentosas ociadoscomanomaliasdeoperaçãodo
sistema.A evoluçãodopotencialdacélulacomotempofoiumdosparâmetrosquefoi
187
tomadoemconsideraçãoparaseavaliaro comportamentod sistemaejustificara
posterioranálisedoelecttólito.
Observa-sequeemtodososensaioso potencialdacélulavariadesdeumvalor
próximode-0.1V atéumvalorsituadopróximode-2V, numintervalodetempode2a
5 horas.Regista-sequeapartirdeessemomentocorremvariaçõesnaevoluçãodo
potencialdacélula,sendorelativamentecomumdescreversúbitastransiçõesentre
patamaresondeestevalorépraticamenteconstante.Numreduzidonúmerodeensaiosa
evoluçãoregistadarevelaumavariaçãoregulardopotencialdacélulaaolongodo
tempodaelectrólise.
A variaçãodopotencialdacélularegistadanodiagrama)daFigura6.7(EI6),é
o exemplodoefeitodeumcortedecorrentenaalimentaçãodofomoquecontrola
temperaturad célula.Comoseobservavariaçãodepotencialprovocadaportalefeito
atingeumvalorelevado,masaevoluçãoécontínua.Nosrestantesnsaiosasvariações
depotencial,sãobruscase porissoresultadodeumasúbitavariaçãodaresistência
internadacélula.A causamaisprováveléatribuídaàsinterfaceselectrólito/eléctrodo.
Apesardoconjuntoderesultadosapresentadosnãoseremrepresentativosdetoda
aextensãodointervalodecomposiçãodoelectrólito,bserva-sequeéparaumvalorde
n próximode15ondeopotencialdacélulaseapresentamaisestáveleondeosdadose
apresentamaisreprodutíveis(Figura6.6).Osensaiosenvolvendoelectrólitoscom
maiorconcentraçãodesal(Figura6.5),apresentamigualmenteumavariaçãomonótona
dopotencial,masmaispronunciadanotempo.
, Nosensaiosrealizadoscomelectrólitoscommenorconcentraçãodepercloratode
lítio (Figura6.7)registaram-seasmaioresdificuldadesemsereproduzirascondições
experimentais.Osdadosapresentadosrelativosaestesensaiosrevelamquealgunsdeles
apresentamumcomportamentopróximodoregistadocomelectrólitoscujacomposição
correspondeaumvalorden iguala15.O intervalodetempoduranteoqualopotencial
semantémpraticamenteconstanteatinge,namaioriadoscasosapresentados,entre10a
30horas.Nocasodosensaiosenvolvendoelectrólitoscujaconcentraçãoc rrespondea
umvalorden iguala 15,esteintervalodeestabilidadeatinge45horas.Numdoscasos
(EI4) regista-seinclusivé,queestepatamarse estendepor todoo intervalode
electrólise.
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Figura 6.5Cronopotenciogramasregistadosemensaiosenvolvendoalgumasdascélulasestudadasdo
sistema;PbIPEOnLiClO4IPb,aumaintensidadecorrentede5/lA.
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Figura 6.6Cronopotenciogramasregistadosemensaiosenvolvendoalgumasdascélulasestudadasdo
sistema;PbIPEOnLiClO4IPb,aumairttensidadecorrentede51lA.
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Fig. Ensaio n t T Qt nLi(Qt)
(horas) CC) (C) (Ilmo\)
a E12 14.7 55.5 114 0.999 10.35
E13 14.7 56.0 115 1.008 10.45
b EI7 15.0 55.5 115 0.999 10.35
EI8 15.0 58.0 115 1.044 10.82
E19 15.0 55.5 116 0.999 10.35
E20 15.0 58.0 116 1.044 10.82
E21 15.0 58.5 115 1.053 10.91
O r-
a)
1
>- 4
::J
. ,O)O
(.)
w
' E14
u_-.......----.-
E15
2
b)
2
E11
3
--..........----...----............-.......-........................
--- -"""
' ""'"
"'-- - -- - -- - - . - - --- 0.0\E22
'.,
E25
E26
4
O 10 20 30
t/ h
40 50 60
Figura 6.7Cronopotenciogramasregistadosemensaiosenvolvendoalgumasdascélulasestudadasdo
sistema;PbIPEOnLiClO4IPb,aumaintensidadecorrentede5!lA.
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Fig. Ensaio D t T Qt DLi(Qt)
(horas) CC) (C) (!lmol)
a E9 19.5 48.5 114 0.873 9.05
E14 19.5 56.0 115 1.036 10.45
E15 19.5 56.5 115 1.017 10.54
E16 19.5 30.5 114 0.549 5.69
b Ell 45.3 52.0 114 0.936 9.70
E25 49.4 55.5 118 0.999 10.35
E26 50.5 45.0 114 0.810 8.39
E22 99.9 53.5 115 0.963 9.98
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3.1.3.CélulasLi I PEOn LiCIO4 IPb
Apesarse teremrealizadosomentedois ensaios,a diferentesvaloresde
intensidadedecorrente atemperaturasligeiramentesuperioresaosensaiosreferidos
anteriormente,observa-sequeocomportamentodosensaiosésemelhanteentresi mas
totalmentedistintodosoutrosistemas.
ConformeseobservanaFigura6.8,a célulaapresentaumpotencialeléctrico
positivovariandoentreumvalorinicialligeiramentesuperiora 0.5V diminuindo
depoisparaumvalorligeiramentesuperiora0.3V, numintervalodecercade5horas,a
umaintensidadede correntede 5 /lA (ensaioE30)e inferiora 2 horas,a uma
intensidadedecercade10/lA (ensaioE31).
Apesardoconjuntodedadosdisponíveisserlimitadobserva-sequeaolongodo
intervalode tempodeelectróliseo potencialvariadeummodomonótono.Este
comportamento.é indício de quenãoocorre,aparentemente,qualquervariação
significativaquerdaresistênciaeléctricadoelectrólito,querdasinterfaces.
Figura6.8Cronopotenciogramasregistadósnascélulas:Li IPEOnLiClO4IPb.
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3.2. Contribuiçãodosestudosdeimpedância
3.2.1 Revisãoderesultadosobtidosdosestudosdeimpedância
A aplicaçãoda técnicade análisepor impedânciasao estudode sistemas
electroquímicosenvolvendoumelectrólitopolimériconãoselimitaexclusivamenteao
objectivodesedeterminarrespectivacondutividade[31].Estatécnicaé aplicadaem
estudoselectroquímicosdecaracterizaçãodesuperfíciesedeprocessosinterfaciais.A
interpretaçãod comportamentoelectroquímicodesistemasenvolvendoumelectrólito
polimérico,foi realizadopordiversosautores[17-19].O comportamentodeimpedância
deumacélulaconstituidapordoiseléctrodosdelítioeumelectrólitodeumsaldeesse
catião,foi inicialmentedescritoporSorensenetai [19],conhecendo-setambémdiversos
trabalhosrealizadosporoutrosautores,emcélulassemelhantes[32,33].A resposta
típica do espectrode impedânciaobtidofoi interpretadosegundoum circuito
equivalenteconformeseesquematizan Figura6.9.
Z"
~. a)V\f:O ~
Rep Rep+Ri Z'
Cg
b)
Ri
Rep Zd
Ci
Figura6.9Representaçãod a)diagramadeimpedânciaobtidoparaumacélulaLi IPEOnLiXILi, e
b)o respectivocircuitoequivalentepropostoporSorensenetaI [19].
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Osarcosdecircunferênciaobservadosnareferidafigurasãoidentificadoscomo
processosdistintos,correspondentes:aomovimentodecargaatravésdoelectrólito,aos
processosfarádicosecapacitivosqueocorremàsuperfíciedoseléctrodose aindaao
processodedifusãodecatiãolítio.
A frequênciasmaiselevadaso arcoédevidoaocomportamentodoelectrólito.A
relaçãoZ n vsZ' descreveumarcodecircunferência,atribuídoà associaçãod
comportamentodieléctricodoelectrólitocomo factodesteserummeiocondutorde
carga.O primeirofenómenoé descrito,nocircuitoequivalente,porumcondensador
(Cg)cujacapacidadeé dadapelaequação(6.57).As característicasdeconduçãodo
electrólitopolimérico,sãorepresentadasporumaresistênciaeléctrica(Rep).Esteúltimo
termoédadopelaexpressão(6.58).
A
Cg =ErEod (6.57)
A
Rep =CJep d
(6.58)
Ambosos elementoseléctricossão,comose observa,condicionadospela
geometriadacélulae pelascaracterísticasdieléctricasoudecondução,doelectrólito
polimérico.Os termosA e d,referem-se,respectivamente,à áreadoseléctrodose à
distânciadeseparaçãoentreeles.OstermosEre Eorepresentam,porestaordem,a
permitividader lativadomeio(::::5) eapermitividadeovazio(8.85x 10-14F cm-l)e
CJepdesignacondutividadeoelectrólitopolimérico.
O arcoassimdefinidoé resultadodaconjugaçãodestesdois fenómenose
interceptaorigemdoseixos(O,O)e o eixoreal(Z') numvalorRep.O máximoda
semi-circunferênciaocorreaumafrequênciacujovalorédadopor,
1
fep=21tRepCg
(6.59)
O arco observadonumagamaintermédiade frequênciasé atribuídoao
comportamentodasinterfaceseléctrodo/electrólito.Estarespostaéresultantedofacto
de à superfíciedoseléctrodosocorrerem,simultaneamente,processosfarádicose
capacitivos.Apesardeo processoelectroquímicod minantepoderseratransferência
electrónica,partedacargaeléctricaqueé deslocadado longodoelectrólito,paraa
vizinhançado eléctrodoacumula-sea umadadadistânciadeste,formando-seum
condensador,cujacapacidadeCdl,édadapor:
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Qe
CdI=LllidI
(6.60)
Estagrandezaé funçãodacargadoeléctrodo,Qe,edadiferençadepotencial,
LllidI,atravésdaduplacamadaeléctrica,definidapelacargaacumuladanoeléctrodoe
noelectrólito.EstaexpressãopermiteconcluirqueaocontráriodagrandezaCtT,estao
apresenta-sedependentenãosó daspropriedadesdo electrólitonavizinhançada
superfíciedoeléctrodomastambémdopotencialeléctricodoeléctrodoe daforma
comoo potencialvaria,ao longoda interface,coma distânciade separaçãoao
eléctrodo.Assim a equação(6.60)deveser tomadasimplesmente,comouma
representaçãof rmal,poisa estruturae aspropriedadesdaregiãointerfacialpode
revelar-sextremamentecomplexaeprofundamenteaf ctadapordiversosparâmetros.
Apesardoprocessodetransferênciainterfacialserextremamenterápido,esteétambém
afectadopelanaturezae complexidadedaestruturadaregiãointerfacial.Por estas
razõesagrandezaqueéutilizadaparaquantificaresteprocesso,Rtc,estádependentedo
mesmotipodefactoresquecondicionamovalordeCdI.Aspropriedadesdasuperfície
doeléctrodo,a presençadeespéciesquímicas,etc.,sãoexemplosdealgunsdesses
parâmetros.
A associaçãodestesdoisprocessos(acargadaduplacamadainterfaciale a
transferênciaelectrónica,quesãotraduzidosnocircuitoequivalentep laassociação,em
paralelodeumcondensadore deumaresistência),originaquea resultantefunção
impedânciadescreva,nesseintervalodefrequências,umarcodecircunferênciaque
interceptao eixo realemRepe Rep+Rj,e queo máximosejaobservadoa uma
frequênciadadapor,
I
fj =21tRj Cj
(6.61)
Comoseobservanestaexpressãoovalordefi, estádependentedaspropriedades
electroquímicasdosistema,emparticulardasregiõesinterfaciais.Deve-serecordarque
numsistemaelectroquímicoestãopresentespelomenosduasinterfaces,podendoser
descritas,noconjunto,comoumaassociaçãoemsériededoiscondensadores,istose
estasapresentaremcaracterísticassemelhantes.Destemodoo valorestimadodeCi
refere-seàcélulaeovalordeCdl,istoéacapacidadecadainterface,éexpressopela
equação(6.62),quandoasduasinterfacesapresentemidênticascaracterísticas,CdI(l):::::
CdI(2).
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Cdl =2Ci (6.62)
Na sequênciadestemesmoraciocínio,a resistência tribuídaao processo
interfacialtambémseráconstituídapelaassociaçãoemsériededuascomponentes,
descrevendocadaumadelasaresistênciadoprocessodetransferênciadecarga,Rtc,em
cadainterface.
Ri =Rtc(1)+Rtc(2) (6.63)
A separaçãodocomportamentodevidoacadaumadasinterfacessóéregistadase
a frequênciadevidaa cadaumadelas,fdI,serevelarespaçadadeumfactorde 103,
doutromodopoderemosregistarumasobreposiçãodasduasrespostas[31].
Naregiãopróximadolimiteinferiordefrequênciadosinalsinusoidalaplicado,a
funçãopotencialeléctricoapresentaumperíodosuficientementelongoparaquedaí
resulteaformaçãodeumperfildeconcentraçãojuntoaoeléctrodo.Nestasituaçãode
estadoquasi-estacionárioadifusãodasespéciesenvolvidastorna-seo passolimitante
detodooprocessoelectroquímico.A respostaéporissoumarectadedecliveiguala
um, mascoma diminuiçãoda frequênciado sinal sinusoidalobservar-se-áum
encurvamento,segundoumarcodecircunferência,nadirecçãodoeixoreal.No limite,
istoé a frequênciaiguala zero,a intensidadedecorrente léctricaquepercorreo
sistemasódependeamobilidadedasespéciesaolongodoelectrólitoedoseléctrodos.
As célulasestudadasnestetrabalhoapresentamalgumasdiferençasrelativamente
aosistemaestudadoporSorensenetaI [19],sendoestasresultantesdasdiferençasde
constituiçãodacélula.A formaçãodeumdepósito,constituídoporumaligadelítioe
chumbo,sobrea superfíciedocátodo,e o envolvimentodocatiãochumbo(lI) no
processoanódico,sãoexemplosdisso.
É esperado,paracadaumdestesdoistiposdecélulas,quecomo decorrerda
electróliseas interfacesentreo electrólitoe os eléctrodosacabampor produzir
diferençassignificativasnodiagramadeimpedâncias,poisosprocessosanódicosão
bemdistintos.Conformefoi observadoporFauteux[34]umainterface lectrólito
polimérico/eléctrodoapresentaumacapacidadediferencialcujovaloré comparávelà
observadaquandoestáenvolvidoutrotipodeelectrólito(i.e.daordemdealgumas
dezenasdeJ.lFcm-2).Essemesmoautorobservouquecomaformaçãodeumdepósito
de lítio sobreumeléctrodometálicoregista-seumareduçãodovalordarespectiva
capacidadediferencial(daordemde100vezes)podendoa novafaseestender-sepor
umadimensãodaordemdealgunsmicrometros.Daquiresultaqueestafaseintroduz
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umacréscimodaresistênciaeléctricatotaldosistemacausadopelofactodotransporte
decargaatravésdeessemeiosercondicionadopeladifusãodasespécies.
3.2.2.Registodocomportamentoinicial
A análisepor impedânciafoi realizadaem todosos ensaiosenvolvendo
exclusivamenteeléctrodosdechumbo,imediatamenteantesdeseiniciarapassagemde
correnteatravésdacélula.Comofoi anteriormentereferidoautilizaçãodestatécnica
tinhacomoprincipalobjectivoavaliara qualidadedo electrólitoe caracterizaras
interfaceselectrólito/eléctrodos,comoresultadodo prévioaquecimentodacélula,
segundoprocedimentodesenvolvidoedescritonasecção7docapítulo2.
OsdiagramasdeimpedânciaapresentadosnaFigura6.10,correspondemaformas
típicasobtidasparaascélulasestudadaspósteremsidomantidasaumatemperatura
próximade120°Cdurantecercade24horas.
Comoseobserva,nointervalodefrequênciasdeanálise,nãoseregistaesperada
semi-circunferênciaque interceptaa origemdos eixos [19], resultantedo
comportamentod electrólito,porqueparataleranecessárioqueoestudoseestendesse
atéumvalordefrequênciasuperior,paraalémdolimitedisponívelpeloequipamento.
No limite máximode frequência(65 kHz) a extrapolaçãodos pontos
experimentaisinterceptamo eixodacomponenter aldaimpedância(Z') numvalor
compreendidoentre6 e 20 kQ, conformese observada análisedosresultados
apresentadosnaTabela6.2.Deacordocomomodelopropostoparadescreverosistema
electroquímico,estevalorcorrespondeàresistênciadoelectrólitopolimérico.
Conformesedescrevenasecção5,docapítulo2,arelaçãoentreacondutividade
doelectrólitoearesistênciaé,paraumcondutorelectrólitohomogéneo,expressacomo
funçãodeparâmetrosgeométricosdovolumedeelectrólitocompreendidoentreos
pontosdeprova.O electrólitosituadoentreoseléctrodosdacélulatemaformadeum
paralelepípedoc maproximadamente2 mmdeespessura.A superfíciedecontacto,
como eléctrodo,temumaformarectangulardeaproximadamente0.2cm2deárea
(10x2mm) com os eléctrodosdispostosparalelamente distanciadosde
aproximadamente15mm.A resistênciadevidaaoelectrólitoé dadapelaequação
(6.58),assumindo-sequeoseléctrodosdefinemumacélulaparalelepipédica.P rtindo
dosresultadosconstantesnaTabela6.2,eassumindo-sequeaconstantedacélulatem
umvalorpróximode7.5cm-l,conclui-sequeacondutividadeoelectrólitosesitua
entre10-3e 10-4S cm-l o queé concordantecomosdadosdaliteratura[35]paraa
condutividadeoelectrólitoaestatemperatura.
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Figura 6.10DiagramasdeimpedânciaobtidosemcélulasPbI PEOnLiCIO4I Pb,apósumperíodode
aquecimentode24h, a umatemperaturadecercade 120.C (frequênciasemHz).
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A formaregistadadavariaçãodaimpedânciacoma frequênciapresentana
maioriadosensaiosduasregiõesdecomportamentodistinto.Observa-se,coma
diminuiçãodafrequência,queospontosexperimentaisdescrevem,sucessivamente,
umasemi-circunferênciae umarectacujodecliveé próximodaunidade.No limite
inferiordafrequênciaregista-semalgunsensaiosqueospontosconvergemparao
eixorealsegundoumacircunferênciadeelevadodiâmetro,àsemelhançadosresultados
obtidosporSorensen[19].
A análisedestasformasdediagramasdeimpedânciafoijá objectodeatençãode
váriosautores[8,34].O arcodecircunferênciaregistadoa frequênciasmaiselevadas
podeserdescritopor umaassociaçãoRC, emqueo condensadorapresentauma
capacidadedaordemdealgunsrnicrofarad,earesistênciaumvalordaordemdosk,Q.
Os valoresobtidosdestesdoisparâmetros,queseencontramreunidosnaTabela6.2,
registamquea capacidadenãovariasignificativamentecoma concentraçãodo
electrólitomaso mesmonãoseregistaquantoàcorrespondenteresistência.Segundo
modelodeSorensen[19],o valordestaresistênciaéfunçãodaintensidadeoprocesso
de transferênciadecargaà superfíciedo eléctrodoe o valoré influenciadopela
qualidadedo contactoentreos doismeios,e peloperfil depotencialatravésda
interface.Comoa variaçãocoma composiçãoaparentementeãoseguequalquer
tendência,é supostoqueestetermosejaumparâmetrocondicionadoprincipalmente
pelascondiçõesexperimentaisemqueserealizaapreparaçãodacélulae o modode
comosedesenvolvemaspropriedadesdestaregiãodurantesteprocedimento.Factores
comoa formaçãododepósitosobreo eléctrodoe aprópriadifusãodocatiãolítio ao
longodestafase,sãoalgunsdosprincipaisfactoresqueoriginamumaumentoda
resistênciadacélula.
Paracomposiçõesintermédiasregista-se,nointervaloinferiordefrequência,que
ZU varialinearmentecomZ'. ComoseobservanaFigura6.10,o declivedarecta
definidapor essespontosaproxima-seda unidadecomose observados dados
recolhidosnaTabela6.2.Os ensaiosenvolvendofilmescujacomposiçãosesitua
próximaden iguala 15,sãoaquelesondeessecomportamentoémaisclaroeemqueo
declivedarectaumvalorpróximodaunidade.
A nãoobservaçãodestefenómenoemensaiosenvolvendoelectrólitoscommaior
concentraçãode perc1oratode lítio podeserexplicadapelofactodeque,nestas
situações,o processode transportede cargano electrólitopode apresentar
característicassignificativamentedistintasrelativamenteaosoutros.As causasestão
provavelmenter lacionadascomo efeitodaconcentraçãonaspropriedadesfí icasdo
electrólito,emparticularnasuamorfologia,oquepodeinfluenciaraspropriedadesda
interfacentreoelectrólitoeoseléctrodos.
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3.2.3.Registodocomportamentod sistemapósarealizaçãodaelectrólise
Como intuitodeseesclarecerqualacontribuiçãodosprocessosinterfaciaispara
a variaçãoregistadado potencialda célulaao longoda electrólise,realizou-se
imediatamenteapósse ter interrompidoa passagemdecorrente,umestudopor
impedância,seguindoumprocedimentoidêntidoaoutilizadonosestudosiniciais.Os
espectrosdeimpedânciaobtidosestãorepresentadosnaFigura6.11e osresultados
obtidosdaanálise,relativosaosdiversosparâmetrosdocircuitoequivalente,stão
reunidosnaTabela6.3.
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Tabela6.2Resultadosdaanálisedosespectrosdeimpedânciaobtidosnosestudosiniciaispor
impedância,dossistemasPbIPEOnLICIO4IPb.
"
n Ensaio Rep Ri Ci fYZ--,
(k,Q) (k,Q) (J1F) !J.Z
8.0 E7 19.0 79.1 a b
8.4 E5 25.5 816.2 0.46 b
10.2 E28 6.8 73.7 4.41 b
14.7 EI2 9.6 1.77 9.27 0.70
15.0 E17 5.8 18.9 15.65 0.87
15.0 E18 6.1 22.4 8.66 b
15.0 EI9 5.8 7.1 24.37 0.95
15.0 E20 6.4 13.8 12.92 0.84
15.0 E21 6.9 13.3 I 1.45 0.88
19.5 E9 10.0 4.5 3.73 0.70
19.5 E14 9.5 0.66 2.11 0.73
19.5 E15 10.0 3.3 9.42 0.78
19.5 E16 14.1 2.0 5.98 0.87
45.3 EI I 15.6 729.2 a 0.73
49.4 E25 10.7 15.1 « 1) b
50.2 E26 8.8 2.0 «0.01) b
99.9 E22 23.7 2.9 6.59 0.55
Nota: a) parâmetronãodeterminado.b)esteprocessonãofoi observado
Em algunsdosensaiosobserva-sequeno intervalodefrequênciaemquese
realizouoestudoépossíveldescrever-sedoisarcosdecircunferência.O arcoobservado
a frequênciasmaiselevadas,apresentaummáximoa umafrequênciadaordemde
algunskHzeoseudiâmetrositua-se,conformeosistema,entre100e 150kQ.
No limitesuperiordefrequênciasestearcointerceptao eixorealnumvalorda
ordemdealgunskQ, sendoesteo valordaresistênciadoelectrólito.Estearcoé
interpretadocomodevidoaocomportamentointerfacialsendoexpressosegundoum
circuitoequivalente,quecorrespondeàassociaçãodeumaresistênciaemparalelocom
umcondensador,cujacapacidadeé daordemdealgunspF.Estemodelopodeser
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Figura6.11DiagramasdeimpedânciaobtidosemcélulasPbIPEOnLiCIO41Pb,terminadaaelectrólise,
aumatemperaturadecercade120oCOLegenda:a)E7(n=8.0),b)E28(n=10.2),c)EI3 (n=I4.7),d)E9
(n=19.S),e)EIS (n=19.S),ensaioinicial.f)ensaiorealizadoimediatamenteapós.
entendidocomoadescriçãodocomportamentodainterfacelectrólito/cátodo,p iso
valordacapacidadediferencialcorrespondenteédaordemdegrandezadoobservado
porFauteux[34],cujaprincipalcausaéodepósitodeLi/Pbformadosobreocátodo.O
valorobtidododiâmetrodacircunferênciaé identificadocoma resistênciadeessa
camada,dependendoestevalordocoeficientededifusãodeLi+atravésdestafase.
O outroarcodecircunferência,claramented finidoemalgunsdosensaios(E28e
E 15),situa-sea frequênciasinferioresa 20 Hz, apresentaumamáximoa uma
frequênciainferior1Hz eo diâmetroédaordemdegrandezadealgunskQ.A análise
segundoumcircuitoequivalentesemelhantepermiteconcluirquea capacidadedo
condensadordestecircuitoequivalenteédaordemdosf..lF.Comparandoosresultados
obtidosnestesensaioscomosdosestudosiniciaisconstata-sequeosvalores ãoda
mesmaordemde grandeza.Esteresultadosugerequea respostaregistadaneste
intervalodefrequênciasédevidaàinterfacentreoânododechumboeoelectrólito.A
principalalteraçãodocomportamentodestainterfaceéo visívelaumentodaresistência
associadacomo processointerfacial.EstudosrealizadosnoensaioE15permitiram
observarqueentredoisciclosdedeterminaçãodeimpedânciaespaçadosdecercade
cinco minutos,as característicasdo gráficode impedânciasregistavaalgumas
diferenças,emparticulara frequênciasinferioresa 10Hz, comoseregistanaFigura
6.11.
Notas:a)dadosnãodisponíveis.b\ ec)estasdeterminaçõesforamrealizadasterminadaa
electrólise5minutosapós,respectivamente.
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Tabela6.3Resultadosdaanálisedosespectrosdeimpedânciaobtidosnosestudosfinaispor
impedância.dossistemasPbIPEOnLICIO4IPb.
f> 10Hz f <10Hz
Ensaio n Rep Ri Cj Ri Ci
(km (km (pF) (kQ) (IlF)
7 8.0 10.9 99.5 19.2 a a
28 10.2 5.4 183.6 8.8 58.4 1.9
13 14.7 9.0 134.7 26.0 a a
9 19.5 11.0 23.2 69.0 72.4 12.3
15 19.5 10.3 101.3 26.9 67.7 11.9b
9.9 97.3 24.3 138.9 11.2c
Estesresultadosindicamqueainterfacestabelecidaentreoânodoeoelectrólito
sofrealteraçõesprofundasnestecurtointervalodetempo,aopassoquea interface
catódicanãoregista,aparentementequalqueralteraçãosignificativa.Estaevoluçãoé
resultadoda evoluçãotemporalocorridana célulano sentidode contrariaras
assimetriasde concentraçãodasdiversasespéciesno sistema,originadaspela
electrólise.Aparentementeo processode"dissolução"dodepósitodeLi/Pb foi neste
intervalode tempomenosextensodo queas transformaçõesquese operaramna
vizinhançadoânodo.
3.3. Conclusõesdaanálisedosresultados
Apesardenãosedispôrdeumconjuntosuficientementeamplodeensaiosé
possívelidentificaralgunsdosparâmetrosqueaparentemente,af ctamaestabilidadee
oprópriovalordopotencialeléctricodacélula.
Conformeseconcluidosestudosdeimpedânciarealizadosantesdeiniciadaa
electrólise,a resistênciadoelectrólitositua-sentre5 e 30k,Q,o quesetraduz,nas
condiçõesdeelectrólise,numaquedadepotencialtravésdacélulaentre25e 150mV.
Osestudosdeimpedânciarealizadosnofimdaelectróliser velamquearesistênciado
electrólitonãovariousignificativamenteaolongodaelectrólise.A conclusãoquese
retiradestesresultadosé dequeasvariaçõesregistadasdopotencialdacélulasão
devidasexclusivamenteàquedadopotencialeléctricoatravésdasregiõesinterfaciais.
Observa-sequedecorridoumintervaloinicialdaordemde5 a 10horas,os
valoresde potencialeléctricoregistadosnascélulasenvolvendoexclusivamente
eléctrodosdechumbosãosuperioresmcercade3V (emmódulo)aosregistadosnas
célulasenvolvendoumeléctrododelítio.Estadiferençaestánaturalmenterelacionada
comaquedadepotencialeléctricodevidaàinterfacenãocomum,estabelecidaentreo
ânodoeoelectrólito.
O processocatódico,envolvea formaçãodeumaligaLi/Pb, sobreo metal.O
potencialdesteprocessopodeserexpressocomoresultantededoistermos,opotencial
dereduçãodocatiãolítioacrescidodeumapotencialdesobretensãoc rrespondenteao
processodeformaçãodaliga,sobreo eléctrododechumbo,cujovalorédaordemde
700mV[36],paraligasenvolvendoumbaixoteoremlítio.
E ' d - E - TI L" Pbcato0- Li+/Li '. IX (6.64)
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o comportamentoelectroquímicodasligasdelítioéexaustivamentedescritona
citadareferênciabibliográfica,constatando-sequeotermodesobretensãoresultantedo
processode formaçãoda liga evoluicoma estequiometriad liga segundouma
sequênciadepatamaresdepotencial,atéumlimitedeaproximadamente1V.
A possívelcontribuiçãodestetermodesobretensãoé supostoserconstante
durantetodoo intervalodeelectrólisepoisaquantidadelítiodepositada(cercade10
/-lmol)é relativamentebaixaeassimaestequiometriad ligaformadanãodevevariar
significativamente.ComoseobservanaFigura6.8,avariaçãodepotencialaolongoda
electrólisenãoultrapassaessevalor.
Nacélulaenvolvendoumânododechumboprocessoanódicomaissignificativo
éassumidoseraoxidaçãodometal(chumbo)acatiãoPb2+.No outrotipodecélulao
processoequivalentes ráaoxidaçãodometal(lítio)aLi+.Deacordocomestemodelo
decomportamentoopotencialdacélulaéexpressopelaequação,
Ecélula=~cátodo - ~ânodo - I Rep e6.65)
Comoadiferençadepotencialeléctricoregistadonasduascélulas:Pb/PbeLi/Pb,
é determinadaexclusivamentepeladiferençade potencialeléctricodevidoaos
designadosprocessosanódicos,a relaçãoentreo potencialdecadaumadascélulas
(comumelectrólitodeidênticacomposição)podeporissoserdescritapelaexpressão,
Ecélula(Li/ Pb) -EcélulaePb/ Pb) =~ânodo(Pb/ Pb)- ~ânodoeLi/ Pb) (6.66)
Utilizandocomoreferênciaosvaloresdisponíveisdospotenciaisdereduçãodos
sistemasLi+/Li(-3.040V) ePb2+/Pb(-0.1263V), emmeioaquoso[37],estadiferença
estima-semcercade2.9V. Comoseobservaestevalorédaordemdegrandezada
diferençadevaloresobservadosparaa diferençadepotencialentreosdoistiposde
células.
Analizando-seascurvasdepotencialobtidasobserva-seaindaqueaevoluçãodo
potencialdascélulasPb/PbaolongodotempoéirregularaocontráriodascélulasLi/Pb
ondeapartirdecercade5horasopotencialnãovariamaisdoque20mV.
Nacélulaenvolvendoumânododechumbo(célulaPb/Pb)ocorre,navizinhança
doânodo,eemsimultâneocomadeslocaçãodelítionadirecçãodocátodo,umaparcial
substituiçãopelocatiãoPb2+.É possívelquetal possaoriginarum aumentoda
resistênciadoelectrólitoaolongodotempo,duranteo qualsefazpassaracorrente.
Esteefeitoseriaporissomonótonoquenãoexplicassúbitasvariaçõesregistadasno
potencialdestetipodecélulas.Porexclusãoestefenómenodeveserdevidoaalterações
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dapropriedadedasinterfaces,provavelmenteatribuidasà naturezadasuperfíciede
contactoeléctrodo/electrólito,masosdadosdisponíveisnãopermitemsugerirqualquer
explicaçãoparaaidentificaçãodosprocessosenvolvidos.
4.
4.1.
Resultadosanalíticos
Avaliaçãodométododeanálisedelítio
Com o objectivode avaliaro métodoanalíticoempreguena determinação
quantitativadelítionosfilmesdeelectrólitospoliméricospreparou-sedoisconjuntosde
amostrasobtidasdemisturasdePEGepercloratodelítio.Estasforamhomogeneizadas
nummoinhodeesferas(Specac)e cujaconcentraçãoc rrespondea umvalorden
compreendidoentre5 e 100.Um dosconjuntosdeamostrasfoi mantidona forma
pulverizadadeterminando-seaquantidadeelítioexistentemtomascomumamassa
compreendidaentre8 e 30 mg.Numoutroconjuntodeensaiospreparou-seoito
misturas,demassainferiora0.2g ecomdiferentesconcentraçõesdesal,apartirda
quaisseprepararamoutrostantosfilmes.Estesforamposteriormentedivididosemduas
partescommassasaproximadas.Por fim e comomedidadecontrolorecolheu-se
amostrasdealgunsdosfilmesutilizadosnarealizaçãodasdeterminaçõesdonúmerode
transferência.Todasestasamostrasforamanalisadassegundoprocedimentodescrito
nasecção7,docapítulo2.
NaFigura6.12representa-segraficamenteosvaloresobtidosdaconcentraçãode
lítio na amostra,CLi(exp)em funçãodos valoresesperadosde acordocom a
composiçãodaamostrapreparada,CLi(teo),paraostrêsconjuntosdeamostras.Apesar
dacomposiçãodestasamostrasnãosedistribuirnomesmointervalodeconcentração
dassoluçõesanalisadas(emppmdelítio)oslimitesdarespectivaconcentraçãodelítio
naamostra(expressapelovalorden) sãoidênticos.A rectatraçada presentaum
decliveunitárioeumaordenadanaorigemnula,representandoarelaçãoidealentrea
concentraçãodeterminadaexperimentalmenteovalorteórico.
ComoseobservanográficodaFigura6.12e cujosdadosquantitativosestão
reunidosnaTabela6.4,osresultadosanalíticosituam-sedentrodointervalodeerro,
registando-se,coma crescenteconcentraçãodasoluçãoanalisada,umaumentoda
dispersãodospontosedodesviorelativamenteàidealidade.
Comparandoos dadosde correlaçãoobtidosparaas amostrasna forma
pulverizada,comosdasamostrasnaformadefilmesobserva-sequeoúltimoconjunto
devaloresapresentaummaiordesviorelativamenteaosparâmetrosideais.
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Figura 6.12Correlaçãoexistententrea concentraçãoteóricade lítio e os valoresobtidos
experimentalmenteparaasamostrasdemisturasdePEOeLiCIO4,naformadepó(b), defilmes
preparadosporprensagem(O)edetomasrecolhidasdefilmesutilizadosnadeterminaçãodenúmerode
transporte(O).
206
Tabela6.4Dadossobreo intervalodecomposiçõesdosdiferentesconjuntosdeamostrasanalizadaseda
correlaçãoentreosdadosexperimentaiseteóricos(porregressãolinearutilizandométododeajustedos
mínimosquadrados).
Amostras intervalode CLi(teo) Wamostra CLi(exp)=a CLi(teo)+b
n (moIkg-1) (mg) (ppm)
a b r
pulverizada 5a100 3.062- 0.220 8a32 0.988:t0.108 0.008:t0.065 0.995
filme 5a112 3.018- 0.198 74a106 0.970:t0.174 0.075:t0.059 0.994
filme(toma) 10a100 1.802 - 0.222 9a64 0.950:t0.217 - 0.024:t0.075 0.994
É provávelqueestadivergênciadevalorespossamestarassociadascomo efeito
do processopreparativonaspropriedadesdo filme.Estaspodeminfluenciara
distribuiçãodesal ao longodo filmepreparado queoriginariaumaumentoda
dispersãodosdadosexperimentais.
Estahipóteseé apoiadapelosdadosobtidosnaanálisedasamostrasrecolhidas
dosfilmesutilizadosnasdeterminaçõesdenúmerodetransporte,poisé o conjunto
ondeserevelamosmaioresdesvios.Umaoutrahipótese,paraexplicarestemesmo
desvio,éque,dependendoanaturezadaamostraqueéanalisadapoderiaresultaruma
claradiferençadaintensidadedeinteracçõesentreo lítioe amatrizpolimérica,que
directa,ouindirectamente,provocariamumaalteraçãodaactividadedelítio medida
pelatécnicadeanáliseutilizada.
4.2 Avaliaçãodaeficiênciadosprocessosdeeléctrodo
4.2.1.Deposiçãodelítionocátodo
A eficiênciadoprocessodedeposiçãodelítiosobreasuperfíciedechumbo,que
ocorrenocátodopodeserquantificada,conhecidaaquantidademáximadelítioquese
deveriadepositar,nLi(Qt),dadapelaexpressão(6.21).
A quantidadede lítio depositadasobreesseeléctrodo,nLi(Pb)exp,podeser
determinadapor um métodode análiseidênticoao utilizadoparao electrólito.
Terminado ensaioe separadososeléctrodosdoelectrólito,o cátodoé dissolvido
obtendo-seumasoluçãocujaquantidadedelítioédeterminadaporEAA, conformeo
procedimentodescritonasecção7,docapítulo2.
A eficiênciadoprocessoelectroquímicoéassimexpressapor,
Ef' °A o (m 1) nLi (Pb)exp 100lClenCla -/0mo = x
nLi(Qt)
(6.67)
Estetipodeprocedimentosófoirealizadonumperíodofinaldotrabalhopeloque
osdadosqueseapresentamnaTabela6.5,nãosãodisponíveisparatodososensaios.
Doconjuntoderesultadosobserva-sequeàexcepçãodedoisensaios(E25eE26)
osvaloresobtidosapresentamvaloresdeeficiênciarazoavelmenteel vados,próximos
dosvaloresideais.Eraesperadoqueo processoapresentasseumaelevadaeficiência,
queforajá verificadaporoutrosautoresquandoestudadossistemassemelhantes[34,35,
38],por voltametriacíclica.Os desviospodemserexplicadospor umapossível
transferênciadeumapartedodepósitoparao electrólitoaquandodaseparaçãoda
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célula.Estefenómenoé maisprovávelquea transferênciano sentidocontrário,
resultantedafixaçãodopolímeronasuperfíciedoeléctrodo.
Nos resultadosobtidosparaascélulasenvolvendoânodode lítio emquea
electrólisefoi realizadadiferentesintensidadesdecorrente,masduranteumintervalo
de tempocomparável,regista-sequea eficiênciadoprocessofarádicoé menorno
ensaiorealizadoàintesidadedecorrentemaiselevada.Comonãoseregistouqualquer
diferençasignificativadoperfildepotencialentrestesdoissistemasreforça-seassima
hipótesedequeadiferençaderesultadossejadeterminadapelatransferênciadelítio
paraoelectrólitoemconsequênciad separaçãod scomponentesdacélula.
4.2.2.TransferênciadePb2+paraoelectrólito
A determinaçãodaquantidadechumbo,contidanasecçãodeelectrólitosituada
juntoaoânodo,permitiráfornecerdadosquequantifiquemaextensãodaoxidaçãodo
materialqueconstituio ânodoeatransferênciadocatiãochumboparao electrólito.A
determinaçãodaquantidadeechumbofoirealizadaporEAA, segundoprocedimento
descritonocapítulo2,secção7.A eficiênciadoreferidoprocessodeeléctrodopodeser
calculadapelaequação,
Ef..A . (01 1) npb(A)exp 100lClenCla -fOmo = x
npb(Qt)
(6.68)
A quantidademáximadecatiãochumbo(II),npbcQt),queseproduzdurantea
passagemdecorrenteduranteo intervaloderealizaçãodoensaiofoijá anteriormente
definidapelaequação(6.22).Estacorrespondeàquantidademáximadecatiãoquepode
sertransferidaparaoelectrólito,emresultadodapassagemdaintensidadecorrenteI,
duranteo intervalodetempo1.A quantidadecatiãoexistentenasecçãodeelectrólito,
situadajuntoaoânodo,npb(A)exp,odeporsuavezsercalculadapartirdaequação
(6.40).DeacordocomosdadosdaTabela6.5,constata-sequeaquantidadedePb2+
contidanasecçãodoelectrólitoé,àexcepçãodequatroensaios,inferiora50% daque
teoricamenter sultariadaoxidaçãodoânodo,devidoàpassagemdacargaQt.
Estesresultadospodemterpelomenosduasinterpretaçõesdi tintas.A primeiraé
dequeo processodeoxidaçãodochumbopoderánãoserquantitativo,eestefenómeno
poderia,porexemploenvolver,a formaçãodePb(CIO4h,quepoderiaficaraderenteà
superficiedoeléctrodoe nãoserremovidoaquandodaseparaçãodoelectrólito.Uma
outrahipóteseé dequeo catiãopossaapresentarumaelevadamobilidade assim
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percorrerestasecçãodoelectrólitoedeslocar-senadirecçãodocátodo.A observação
doaspectodasuperfíciedoeléctrodonofimdaelectrólisenãoforneceindíciosque
possamsugerira formaçãodequalquerdepósitosobreestasuperfície.O aspectoé
semelhanteaoqueapresentavaantesdeserealizaramontagemdacélula.Assimo
possívelenvolvimentodoaniãoperc1oraton processodeformaçãodePb(CIO4hé
provavelmentelocalizadanoelectrólito.
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Tabela6.5VaiaresobtidosdaeficiênciadoprocessodedeposiçãodeLi sobreo
cátodode chumboLi(Pb) e do processode transferênciade chumboparao
compartimentoanódico,doelectrólito,poroxidaçãodoânododechumboPb(A).
Ensaio n Qt T nLi (Qt) Eficiência
(C) CC) Cllmol) (%mol)
Li (Pb) Pb(A)
célula:PblPb
E7 8.0 0.918 114 9.51 a a
E3 8.4 0.936 114 9.70 a a
E28 10.2 0.846 114 8.77 96.9 106.7
E12 14.7 0.999 114 10.35 a 26.2
E17 15.0 0.999 115 10.35 a 32.9
E18 15.0 1.044 115 10.82 a 16.4
E19 15.0 0.999 116 10.35 a 22.4
E20 15.0 1.044 116 10.82 86.6 20.4
E21 15.0 1.053 116 10.91 101.6 27.5
E14 19.5 1.008 115 10.45 a 65.6
El1 45.3 0.936 114 9.70 a 53.3
E25 49.4 0.999 118 10.35 34.8 35.7
E26 50.2 0.810 114 8.39 29.2 52.2
E22 99.9 0.963 115 9.98 88.1 37.7
célula:LilPb
E30 14.80 0.949 120 9.84 93.7 b
E31 14.94 2.256 119 23.39 88.7 b
Notas:a)nãofoideterminadoexperimentalmente,b)semsignificado.
A principalconclusãoé dequea avaliaçãodapresençadechumbodeveriater
sido estendidaàs restantesecçõesdo electrólito,de modoa se avaliarda sua
distribuiçãopeloelectrólitocomoconsequênciad circulaçãodecarga.Destemodo
poder-se-iatambémesclarecerqualo envolvimentodestecatiãono processode
transportedecarga.Simultaneamentecomesteestudoumaobservaçãodasuperfíciedo
ânododechumbo,portécnicasdeanáliseapropriadas,permitiriavaliarsobrepossíveis
alteraçõesdasrespectivascaracterísticas.
5.
5.1.
Resultadosanalíticosdadeterminaçãodonúmerodetransferênciadolítio
Valoresobtidospara a variaçãoda quantidadede lítio emcadaum dos
compartimentos,poraplicaçãodirectadosresultadosdaanálise
De acordocom o descritona secção2.5, a determinaçãodo númerode
transferênciaenvolveadeterminaçãodavariaçãodaquantidadedelítionassecçõesde
electrólitosituadasemcontactocomoseléctrodos.A determinaçãodavariaçãoda
quantidadedelítio noscompartimentosintermédiosé umamedidadecontrolo,pois
comoserecorda(versecção1,nestecapítulo)éassumidasernulaemambososcasos,
conformeaspremissasdomodeloteóricoproposto.
NaTabela6.6,apresentam-seosresultadosbtidosparaavariaçãodaquantidade
de lítio, nosvárioscompartimentos,paraos ensaiosrealizados.Nasduasúltimas
colunasdareferidatabelaapresentam-seos valorescorrespondentesà variações
registadasno compartimentoanódico.Os dadosda penúltimacoluna foram
determinadosa sumindo-sequenoânodocorre xclusivamenteaoxidaçãodochumbo
e queesteé completamentetransferidoparao electrólito,conformeaequação(6.52).
Naoutracolunareunem-seosvaloresdeterminadosdavariaçãodaquantidadedelítio,
utilizando-se,paraorespectivocálculo.aequação(6.52)eosvaloresdaquantidadede
catiãochumboexistentenessecompanimentod electrólito,btidosporanálise.
Da observaçãodoconjuntoderesultadosobtidos,sumarizadosnaTabela6.6,
regista-sequeoscompartimentosintermédiosapresentamvariaçõesignificativasda
quantidadede lítio aí presente,nãoobedecendoa umadaspremissasdo modelo
proposto,dequea variaçãodaconcentraçãodelítionoscompartimentoscentraisdo
electrólitopoliméricodeverásernula.
No conjuntoderesultadosobtidosobserva-sequeemambososcompartimentos
centraisavariaçãodaquantidadedelírioapresentav lorescompreendidosentre+5e
aproximadamente-20!lmoI. Obserya-senamaioriadosensaiosqueessavariação
apresentaumsinalnegativo,nãoseeyidenciandoqualquertendêncianaformacomo
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essaquantidadedependecomaconcentraçãodesalnoelectrólito.Cornoseobserva
essavariaçãoatingeemalgunsensaiosvaloresuperioresàquantidademáximadelírio
depositadanocátodo.Emtermosabsolutosestesdesviosapresentamvaloresinferiores
noselectrólitosdemenorconcentraçãodesal.
Regista-setambémqueosvaloresobtidosdavariaçãodaquantidadedelítiono
compartimentocatódicoapresentam.namaioriadosensaios,valoresnegativos,o que
estariadeacordocomomodelopropostoparaocomportamentodosistema(confirmar
Figura6.3e6.4)masemalgunsdosensaiosé superiorà quantidadedecargaque
percorreacélula.
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Tabela6.6Valoresobtidos,paraasvariaçõesdaquantidadedelítio,.1nLi(x),nosdiferentes
compartimentosdofilmedeelectrólitopolimérico.
Ensaio n CLi(teo) T nLi(Qt) .1nLi(x)
(moikg-l) CC) (!-Imo!) (!-Imo!)
C MC MA A A(corr)
célula:PblPb
E7 8.0 2.184 114 9.51 -16.54 -18.45 -18.02-11.34 a
E3 8.4 2.098 114 9.70 -16.12 -5.63 -3.41 -11.22 a
E28 10.2 1.802 114 8.77 -14.80 -11.36 -12.81 9.84 10.11
E12 14.7 1.324 114 10.35 -14.11 -6.66 -11.59 -3.89 -6.28
E17 15.0 1.303 115 10.35 4.42 9.19 5.02 9.45 7.31
E18 15.0 1.303 115 10.82 5.11 8.10 5.16 16.12 13.34
EI9 15.0 1.303 116 10.35 -3.34 9.39 5.91 12.02 9.95
E20 15.0 1.303 116 10.82 -14.46 -3.87 -3.39 3.03 0.38
E21 15.0 1.303 116 10.91 -11.60 -7.41 -3.46 2.51 0.08
E14 19.5 1.036 115 10.45 -7.96 -1.13 -9.66 -25.31-25.16
EII 45.3 0.476 114 9.70 -3.15 -1.32 -2.34 -2.98 -3.44
E25 49.4 0.438 118 10.35 -5.18 -1.58 -1.76 -2.79 -3.41
E26 50.2 0.431 114 8.39 -6.23 -2.32 -1.83 0.37 0.00
E22 99.9 0.222 115 9.98 -8.56 -0.63 0.09 -2.33 -2.61
célula:LiIPb
E30 14.8 1.319 120 9.84 -5.71 -8.34 -10.00 6.04 b
E31 14.9 1.308 119 23.39 -11.54 -4.57 -6.83 0.18 b
Notas:a)nãofoideterminadoexperimentalmente,b)semsignificado.
Da variaçãodaquantidadedelítio nocompartimentoanódicoregista-seuma
grandedispersãodosresultadoseasupostavariaçãonegativa(deacordocomomodelo
proposto)só é registadanumreduzidonúmerodeensaios.Estepanoramanãoé
significativamentealteradoquandoavariaçãodaquantidadedelítioécalculadacom
basenosdadosdechumbodetenninadoexperimentalmente,A(corr),observandoqueos
resultadosobtidosestãosistematicamentedeslocadosparavaloresmaisnegativos.
Osresultadosobtidosnosensaiosrealizadosemcélulasenvolvendoumânodode
lítio apresentam-sepositivos,o queestariadeacordocomo modeloprosposto,mas
numdestescasosavariaçãoregistadaémuitoreduzida.
5.2. Valoresobtidospara a variaçãoda quantidadede Iítio emcadaum dos
compartimentos,apóscorrecçãodaconcentraçãodelítio
Valoresnãonulos,detenninadosanaliticamente,paraavariaçãodaquantidadee
lítio noscompartimentoscentrais(MA e MC) doelectrólitopoliméricoforamjá
anteriormenteregistadosporHardgrave[26].Esteautorsugeriuquetalseriaatribuidoa
umdesviosistemáticoentreasconcentraçõesexperimentaiseosvaloresdeterminados
analíticamente.Estemesmocomportamentofoi registadonestetrabalho,conformese
descreveunasecção4.1,destecapítulo.
Propôsentãoesteautorumametodologiadestinadaavaliarsea variaçãoda
quantidadede lítio assimregistadaera,ou não,resultadodo desviosistemático
registadonoprocessodedetenninaçãoanalíticadolítio.
Na aplicaçãodestametodologiaos resultadosobtidosutilizou-se,como
expressãodecorrecção,sdadosdisponíveissobrearelaçãoentreaquantidadeelítio
determinadaexperimentalmenteaamostraeovalorconhecidoteoricamente,quefoi
anteriormentedescritana secção4.1. O procedimentoseguidoconsistiuem se
determinarqualovalorcorrigidodaconcentraçãodelítioemcadasecçãodoelectrólito,
quantificado(emppmde Li) pelaequação(6.69),quetraduza relaçãoentrea
concentraçãodeteóricalítio(emppmdeLi) eovalordeterminadoexperimentalmente,
deacordosdadosdaTabela6.4.
CLi (corr)=CLi (exp)-0.0750.970 (6.69)
Comoovalordaconcentraçãodelítio,determinadaexperimentalmenteéinferior
aovalorteórico,restringe-sea aplicaçãodesteprocedimentoaosensaiosemquese
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registaumavariaçãonegativanaquantidadedelítio,poisdeoutromodo,a aplicação
destametodologiaresultarianumvalormaispositivoparaavariaçãodaquantidadede
lítio. Combasenestaregraexcluiu-seosensaiosE17,E18e E19(representadosem
negritonaTabela6.6).Conformeseobservaemalgunsdosensaios,a variaçãoda
quantidadedelítio noscompartimentosintermédiosé significativamentesuperiorà
quantidademáximadelítiotransferidanaelectrólise(ensaiosE7,E28eEI2). Nestes
casosa aplicaçãodestametodologiadeve-serevelarinfrutíferaparacorrigiressas
variaçõeseporissonãofoirealizada.
Os resultadosobtidosporestemétodo,paraosensaiosconsideradoscomode
maiorvalidade,reunem-senaTabela6.7.O efeitodestacorrecçãoésistemáticomasos
valoresobtidosparaa variaçãodaquantidadedelítio nosvárioscompartimentos
centraisãoaindanegativos,apesardeseregistarnamaioriadoscasosumadiminuição
do valorabsoluto.Isto significaqueà semelhançado observadonoprocedimento
anterior,aspremissasdomodelopropostonãosãoasseguradas,emparticularquando
respeitanteàvariaçãodaquantidadelítionoscompartimentoscentrais.
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Tabela 6.7 Valoresobtidos,da variaçãoda quantidadede lítio, nLi(x), nosdiferentes
compartimentos,apóscorrecçãoutilizandoarectadecalibraçãodescritanaTabela6.4.
Ensaio n CLi(teo) T nLi(Qt) nLi(x)(corrigido)
(moIkg-I) CC) (!lmol) (fJ.mol)
C MC MA A A(corr)
célula:PblPb
E3 8.4 2.098 114 9.70 -14.61 -4.09 -1.l4 -9.72 a
E20 15.0 1.303 116 10.82 -14.60 -4.53 -3.82 3.00 0.36
E21 15.0 1.303 116 10.91 -11.12 -7.69 -3.77 1.81 -0.62
E14 19.5 1.036 115 10.-+5 -7.30 -0.61 -9.22 -25.10 -25.94
Ell 45.3 0.476 114 9.70 -3.32 -1.69 -2.61 -3.32 -3.78
E25 49.4 0.438 118 10.35 -5.49 -1.94 -2.10 -3.10 -3.72
E26 50.2 0.431 114 8.39 -6.40 -2.43 -1.79 0.57 0.20
E22 99.9 0.222 115 9.98 -9.09 -1.27 -0.59 -2.77 -3.06
célula:LilPb
E30 14.8 1.319 120 9.84 -6.79 -7.49 -8.60 6.22 b
E31 14.9 1.308 119 23.39 -12.62 -4.4 -6.48 1.48 b
Notas:a)nãofoideterminado,b)semsignificado.
Observa-seainda,paraosrestantescompartimentos,queo efeitodacorrecção
efectuadaconduzà obtençãodevaloresdevariaçãodesinalpositivo,praticamente
simétricosaosinicialmenteregistados.Estesresultadospodemporistoservircomo
fortesargumentosdesuportedahipótesedequeocomportamentoregistadonavariação
daconcentraçãodelítioaolongodoelectrólitotemorigemnoutrascausas,quenãosó
exclusivamenteatribuídasapossíveisfontesdeerrodométododeanálise.A principal
explicaçãoparaestecomportamentoé dequeháumsignificativoenvolvimentode
outrosprocessosdetransportedemassa.Estefenómenopoderesultardaconjugaçãode
um extensotempodeelectrólisee dasalteraçõesprovocadasnacomposiçãodo
electrólito.Contribuindo,destemodo,paraumacrescenteimportânciadotransportede
massapordifusão.
5.3. Análisedosresultadosobtidosparaonúmerodetransferênciadolítio
Osvaloresobtidosparaonúmerodetransferênciadolítioequeseapresentamna
Tabela6.8,foramcalculadosapartirdosdadosdavariaçãodelítionoscompartimentos
anódicoe catódicodeterminadossegundosdoismétodosexpostosparao cálculoda
variaçãodequantidadedelítio, i.e.a partirdosdadosexperimentaise porvalores
corrigidos(utilizandoa rectadecalibraçãodeterminada),e queestãoexpostosnas
Tabelas6.6e6.7,respectivamente.Excluem-seosdadosrelativosaosensaiosE17,
E18,E19,E7,E28eE12pelasrazõesanteriormenteapontadas.Omesmoprocedimento
é aplicadoaoensaioE14masporapresentarumavariaçãoextremamenteel vadada
quantidadedelítionocompartimentoanódico.Osvaloresdonúmerodetransferência
paraosrestantesnsaiosforamcalculadosutilizandoasequações(6.53),(6.54)e(6.55),
nocasodascélulasenvolvendoexclusivamenteeléctrodosdechumboe asequações
(6.53)e(6.56)paraooutrotipodecélula.
Os valoresapresentadossãocaracterizadosporumaelevadadispersãoe onde
aparentementea realizadacorrecçãoda concentraçãode lítio não influi
significativamenteosresultadosobtidos.Observa-sequenosensaiosrealizadoscom
electrólitospoliméricoscujaconcentraçãoéinferiora 1.5moIkg-l(correspondentean
superiora 15)osvaloresobtidosdonúmerodetransferênciasãodamesmaordemde
grandezadosregistadosporoutrosautoresequeforamapresentadosanteriormentena
secção1.4.Apesardestacoincidênciadevalores,foramregistadosváriosfactoresde
naturezaexperimentalquecontribuemparaquesejareduzidaa confiançaquese
depositanavalidadedestesresultados.
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o primeirofactorestárelacionadocomaspropriedadesfí icasdoseléctrodoseo
elevadopoderadesivodopolímero.A contaminaçãod compartimentocátodicodo
electrólitopolimérico,devidoàremoçãododepósitodelítioformadosobreoeléctrodo,
eo semelhanteefeitonocompartimentovizinhodoânododelítioquandoseutilizaum
eléctrododelítiopodeter,comoconsequência,umaumentodaquantidadedelítioaí
presente.Assistir-se-á,emambososcasos,aumenriquecimentoemlítiodecadaum
destescompartimentoseconsequentementeaumadiminuiçãodovalorestimadoparaa
variaçãoquantidadedelítio,comparativamenteao sperado.Quandoestefenómeno
ocorrenavizinhançado ânodotraduz-senumadiminuiçãodaextensãocomqueo
catiãolítiosedeslocaemsentidodocátodoeassimobserva-seumaaparenter duçãodo
númerode transferênciado lítio. Por estefenómenoé esperadoresultar,parao
compartimentocatódico,umavariaçãono sentidoopostodo valordo númerode
transferênciadolítio.
Umoutroaspectoestárelacionadoc mofactodequeparaalémdoprocessode
migraçãoedaformae acontribuiçãorelativadasespéciesmóveisenvolvendoo lítio,
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Tabela6.8Valoresobtidosparao númerodetransferênciadelítio,emensaiosrealizadosnosdois
tiposdecélulas,obtidosdirectamentedovaloresdeIlnLi(x)edosvalorescorrigidos.
Ensaio n CLi(teo) T TLi TLi
(moIkg-l) CC) (corrigido)
C A A(corr) C A A(corr)
célula:PblPb
E3 8.4 2.098 114 -0.66 1.16 a -0.51 1.00 a
E20 15.0 1.303 116 -0.34 -0.28 -0.04 -0.35 -0.28 -0.03
E21 15.0 1.303 1l6 -0.06 -0.23 -0.01 -0.11 -0.17 0.06
El1 45.3 0.476 114 0.68 0.31 0.35 0.66 0.34 0.39
E25 49.4 0.438 118 0.50 0.27 0.33 0.47 0.30 0.37
E26 50.2 0.431 114 0.26 -0.04 0.00 0.24 -0.07 -0.02
E22 99.9 0.222 115 0.14 0.23 0.26 0.09 0.28 0.31
célula:LilPb
E30 14.8 1.319 120 0,42 0.39 b 0.71 0.70 b
E31 14.9 1.308 119 0.51 0.99 b 0.46 0.94 b
Notas:a)nãodeterminado,b)semsignificado.
deslocadaspeloefeitodepassagemdecarga,terquesertomadoemcontaapossível
contribuiçãodadifusãodasdiversasespéciespresentes.É acontribuiçãodesteúltimo
tipodeprocessodetransportedemassa principalcausadaobservadalteraçãoda
composiçãodoscompartimentoscentraisdoelectrólitopolimérico.Naturalmenteeste
efeitotambémafectaacomposiçãodelítionosoutroscompartimentosdoelectrólito,
cujasconsequênciasnos resultadosobtidosdo númerode transferêncianãosão
possíveisdeserquantificadas.
6. Conclusõese perspectivasdedesenvolvimento
Duasimportantescomponentesdestatécnicaestãorelacionadascomapreparação
doelectrólitopoliméricoeométododeanálisequantitativa.A qualidadedosresultados
obtidosnoprocedimentoanalíticoUtilizadodedeterminaçãodelítioechumbo,éum
dospassosdo processo ndesedepositamaiorconfiança.Os resultadosanalíticos
revelamque,apesardeseteroptimizadooprocedimentopreparativo,existeumdesvio
entreaassumidacomposiçãodofilmedeelectrólitopreparadoeosresultadosobtidos
pelo métodode análise.Este comportamentopodeestarrelacionadocom a
heterogeneidadedofilmepreparado.sugerindo-separaissoumestudodetalhadosobre
a distribuiçãodacomposiçãodosalaolongodofilmedeelectrólitopoliméricoe de
procedimentosquepossamminimizartaisefeitos.
Conformesepoderáobservardaliteraturanãohámuitainformaçãodisponível
sobreestetipodeestudo,nemmesmoexisteaindaumprocessoquepermitaobter
valoresdeinquestionávelvalidadeparao númerodetransferência.Porestarazãoos
resultadosobtidosdevemsertornadoscornournacontribuiçãoparaseavaliaralguns
dosfactoresdenaturezaexperimentalqueinfluenciamestetipodedeterminações.A
principaisconclusõesdosestudosrealizadossãoporissoessencialmentequalitativas,
identificando-sealguns dos factOresde naturezaexperimentalque afectam
significativamenteaevoluçãodaspropriedadesdosistema.
A primeiraobservaçãoé dequeo comportamentoelectroquímicodo sistema
envolvendoexclusivamenteeléctrodosdechumboé profundamenteafectadopelo
processoanódico.A principalcausaé urnaprovávelalteraçãodaspropriedadesdo
electrólitopolimériconavizinhançadesteléctrodo.Asconsequênciasnãoestãoainda
completamenteesclarecidasmaséclaroquea aplicaçãodatécnicadeHittorfparaa
determinaçãod númerodetransferênciaexigearesoluçãodestesproblemas.
A utilização,cornoânodo,deummaterialquesecomportecomofontedecatião
lítio é urnacondiçãonecessáriaparaalgumasdas referidaslimitaçõessejam
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ultrapassadas.A resoluçãodesteproblemapassapelaescolhado materialmaIS
apropriado,deentreo largonúmerodemateriaissólidos,comboascaracterísticasde
conduçãoelectrónica,queserevelaramjá alternativasviáveisa lítiometálico[39].O
ânodotemqueserconstituídoporummaterialcompropriedadesmecânicasestáveis
nascondiçõesdeestudo,emparticularquantoaoefeitodareduçãodaactividadedelítio
aí presente,e quepermitaumafácilseparaçãodoelectrólito,semqueocorraa sua
contaminação.
A céluladesenvolvidaapresentaaindaalgumaslimitaçõesquandoaodesejado
comportamentoideal do eléctrodoutilizadocomocátodo.A contaminaçãodo
compartimentodeelectrólitopelodepósitoformadosobreo eléctrodoutilizadocomo
cátodopodeserumadasfontesdeerroassociadaaométododesenvolvido.Destemodo
o materialutilizadocomocátododeveráter algumasdasmesmaspropriedades
desejadasparao ânodo.O materialdecátododevepermitirfixaroprodutodaredução
do lítio, semqueo eléctrodoaltereassuaspropriedadesfí icas,nemqueo produto
formadopossaserremovidopeloelectrólito,devidoaopoderadesivodoelectrólito.
O estudodas propriedadeselectroquímicasdas célulasutilizadasnestas
determinaçõespodemrevelaraspectosque,de algummodo,permitammelhor
compreendero mecanismodosprocessosinterfaciaiseasuainfluêncianoprocessode
conduçãodecarganoselectrólitospoliméricos.O pontomaisimportantedeste studo
consistiránaavaliaçãodasqualidadesdosmateriaisdeeléctrodoacimapropostoscomo
alternativas,mastambémsobreas condiçõesmaisadequadasparase realizara
experiência.
Conformefoi descritopor Hardgrave[26]estetipo de estudosenvolvea
optimizaçãodeumconjuntodecompromissosentrediversosparâmetrosexperimentais.
O aumentoda quantidadedecargaquepercorrea célularesultanumganho
significativodeprecisãodovalordeterminadoparaonúmerodetransferência,contudo
maiorseráo gradientedeconcentraçãodasdiversasespéciesaolongodoelectrólitoe
porissomaioroefeitodapossiveldifusãodasespécies.
A reduçãodointervalodetempodeelectrólise,acompanhadoc mumaumento
significativoda intensidadede correnteaplicada,podepermitirumaalteração
significativadaquantidadedasespéciesnoscompartimentosvizinhosdoseléctrodos,
quepossaserdeterminadaanaliticamente,eporoutroladominimizar-seacontribuição
devidaà difusãodasespécies.A realizaçãoda electrólise,nestascondiçõesde
intensidadedecorrente,xigeeléctrodosquemantenhamasuaestabilidadeavaloresde
densidadedecorrentesignificativamentemaiselevadosqueosutilizadosnestestudo.
A realizaçãodestetipodeestudosexigeaindaaresoluçãodediversosproblemas
experimentais,algunsdosquaisabordadosnestasecção.Estabelecer-seummétodoque
217
permitadeterminaronúmerodetransferênciadolítio,baseadonatécnicadeHittorf,éo
objectivodeváriasequipas,porquesteéreconhecidamenteoúnicoquepermiteobter
dadosobjectivossobreesteparâmetro.
O estímuloparaacontinuaçãodestetrabalhoétalvezdamesmagrandezaqueo
graudedificuldadesqueseesperamencontrar.Bastarecordarquedecorridoscercade
vinteanosdeestudonestaáreaaindanãosedispõedeumconjuntodedadosque
permitamquantificarquais,como,eemqueextensão,sconstituintesdoselectrólitos
poliméricosparticipamnoprocessodeconduçãoiónica.
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